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Introducere

De-a lungul timpului, nivelul de tehnologizare a crescut rapid, aproape exponential,
cu trecerea anilor, impingand nivelele de stiinta si cercetare la standarde mult mai inalte,
imposibil de anticipat cu jumatate de secol in urma. Este si cazul gasirii, in contextul actualei
crize de energie si materii prime, unor solutii noi pentru rezolvarea unor probleme vechi
(pentru care exista deja rezolvari, dar acestea sunt din ce In ce mai greu de aplicat in
contextul crizelor amintite). Cel mai bun exemplu Tn acest sens este gasit in industria
electronicelor casnice (sau industriale) — televizoare, telefoane, calculatoare unde materiale
noi sunt din ce in ce mai utilizate pentru a nlocui celebrele chip-uri de siliciu. Un rol
extraordinar in ceea ce priveste acest demers I-a avut un nou tip de intelegere a
mecanismelor conductivitatii electrice (in fapt, electronice), mult mai subtil decat cel pe care
s-a bazat electronica pe baza de siliciu si germaniu. Venind din fizica solidului, un exemplu in
acest sens sunt dispozitivele CMOS.

Lumea actuala este deja orientata, la nivelul cercetarii fundamentale, catre
dezvoltarea computerelor cuantice — mai rapide, mai fiabile — dar si aceasta dezvoltare
presupune existenta materialelor de baza.

Dintr-un alt punct de vedere, tot ceea ce ne inconjoara se bazeaza pe chimia
polimerilor — de la ambalaje pentru alimente, pana la carcase de electrocasnice si de la
repere ale unor aparate de zbor, pana la componente de autoturisme, polimerii fac parte din
viata in societatea moderna datorita faptului ca sunt ieftine si au proprietati remarcabile de
stabilitate chimica, dimensionala si termica alaturi de proprietatile mecanice potrivite
aplicatiilor respective — rezistenta la rupere, rezistenta la impact. Un pas mai departe in acest
domeniu a fost facut odatd cu dezvoltarea compozitelor — adica materiale realizate prin
intrepatrunderea a doua faze — una numita matrice si cealaltd numitd in mod traditional
armatura. Cu siguranta compozitele au rezolvat, la pret mic, multe probleme care complicau
utilizarea unor aparate sau echipamente cat se poate de comune (televizoare — de la
carcasa de lemn la carcasa polimerica sau compozitd). Aceeasi situatie este intalnita in toate
industriile producatoare de mijloace de transport deoarece reducerea masei vehiculului
inseamna cresterea eficientei economice a acestuia. Din nefericire marea majoritate a
polimerilor sunt derivati ai combustibililor fosili (din nou criza).

Poate cel mai mare avantaj al utilizarii polimerilor (in ciuda uriasului potential poluant
al acestora) este legat de densitatea lor mica coroborata cu proprietatile remarcabile amintite
mai sus. intrebarea este dacé, pastrand proprietatile mecanice, se poate modifica un polimer
astfel incat acesta sa poata indeplini cel putin o altd functie (in afara celei de protectie).
Prima, si cea mai la indemana, a fost asigurarea aspectului (design interior) prin adaugarea
in matrice polimerica a feluriti aditivi care sa modifice aspectul exterior (in general polimerii
sunt albi sau au diverse nuante de galben).

Criza energetica actuald a mai generat o industrie aflata in plind dezvoltare si care
foloseste polimeri (de aceasta data cu transparentd mare si hidrofobicitate ridicata) —
productia panourilor solare — elemente active care transforma energia luminoasa in energie
electrica. In mod asemanator industria generatoarelor eoliene foloseste polimeri sub forma
de vopsele protective (offshore) si compozite cu matrice polimerice (palele). Pentru toate
aceste aplicatii una, cel mult doua proprietati ale polimerilor sunt definitorii.

Proiectarea materialelor compozite a atins un alt nivel Tn momentul in care cercetarea
a impus utilizarea aceluiasi element de armare pentru rezolvarea a doud probleme
functionale. De exemplu fibra de carbon rezolva, in acelasi timp si probleme legate de
rezistenta mecanica a structurilor compozite (in primul rand prin modul in care fibrele de
carbon sunt distribuite Tn matrice) dar si probleme legate de conductivitatea electrica a



compozitului (cel putin pe directia longitudinala a fibrei) dat fiind faptul ca aceste fibre au o
conductivitate electrica foarte mare pe aceasta directie (fiind anizotrope, pe directie
transversala, valoarea conductivitatii electrice este redusa). Astfel apare ideea materialelor
compozite multifunctionale, materiale care sa permita rezolvarea nu numai a problemelor de
rezistentd mecanica, ci si altor probleme legate de raspunsurile electric sau magnetic ale
materialului, legate de stabilitatea termica dimensionala sau de stabilitatea termica a
parametrilor mecanici (vezi elementele de bord ale autoturismelor comerciale).

Majoritatea polimerilor utilizati pentru formarea diferitelor compozite cu proprietati de
acest fel sunt polimeri termorigizi. Acesti polimeri nu pot fi reutilizati, reciclati. Odata formati
sunt foarte stabili chimic, termic (motiv pentru care sunt apreciati si utilizati in industrie) si nu
pot fi neutralizati contribuind la poluarea mediului. Este o mare problema a societatii actuale
neutralizarea acestui tip de deseuri (rasinile). Una dintre solutiile reducerii impactului asupra
mediului este aceea a prelungirii duratei de viata a reperelor realizate din polimeri termorigizi
sau compozite cu matrice termorigide. Aici lucrurile sunt mai complicate deoarece toti
polimerii sunt hidrofili (mai mult sau mai putin) iar combinatia factorilor atomosferici
(temperatura, umiditate, presiune) si alternantele acestora (zi/noapte si sezoniera) produc
imbatranirea polimerilor si, in consecinta, reducerea valorilor parametrilor caracteristici. in
cazul compozitelor, efectele pot fi mai grave deoarece factorii amintiti pot conduce la
scaderea calitatii intrefazei polimer-element de armare, cu consecinte terminale asupra
utilizarii reperului respectiv.

Cercetarile actuale sunt orientate catre gasirea unor noi resurse pentru industria
polimerilor (in special din materiale considerate fara mare valoare de utilizare — resturi
vegetale, in primul rand) astfel incat aceasta industrie sa devina sustenabila pe termen lung
in absenta surselor fosile (gaze si titei). Una dintre cele mai cercetate substante organice
este chitosanul, un polimer natural extras din tesutul cheratinos al unor crustacee sau
insecte. Se lucreaza, de asemnea, la obtinerea unor polimeri din substante cunoscute ca:
amidon, agar, aminoacizi care ar putea fi neutralizate prin mecanisme de tip metabolic.
Acidul polilactic (PLA) este un polimer temoplastic obtinut prin polimerizarea (in anumite
conditii) acidului lactic provenit din fermentarea porumbului sau trestiei de zahar.

Paradoxal, proprietatile extraordinare ale polimerilor determina, uneori, ineficienta
utilizarii lor pentru anumite aplicatii. Una dintre aceste proprietati remarcabile este faptul ca
toti polimerii sunt izolatori electrici avand permitivitati dielectrice de valori ridicate. Acesta
este principalul motiv pentru care una dintre cele mai importante aplicatii ale polimerilor este
realizarea camasilor izolatoare ale diverselor cabluri conductoare de toate dimensiunile.
Adaugarea diversilor coloranti in polimer nu modifica proprietatile izolatoare ale acestora si
exista posibilitatea realizarii conductorilor izolati colorati divers (de exemplu cablurile FTP)
asigurand un confort sporit in utilizare.

Pentru ale aplicatii, insa, aceasta proprietate este o piedica deoarece pe suprafetele
izolatoare se acumuleaza sarcina electrica statica si descarcarile electrice (ce nu pot fi
controlate) au efecte foarte grave (uneori devastatoare). Rezervoarele de combustibil pentru
barci sunt realizate si din materiale plastice, dar acestea sunt legate la pamant (de fapt, la
apa), pentru a asigura descarcarea sarcinii electrice acumulate pe suprafata. In cazul unei
aplicatii mult mai scumpe — palele pentru rotoarele elicopterelor — au fost semnalate
accidente cu consecinte foarte grave generate de descarcarea accidentalda a sarcinii
electrice de pe acestea si un nor (echivalenta cu un trasnet care loveste pala) producand
strapungerea materialului (compozit armat cu fibre de carbon) si avand ca efect imediat
ruperea legaturilor de la nivelul interfazei. Odata distruse aceste legaturi, integritatea
mecanica a structurii este pierduta si, la eforturile la care este supusa, aceasta cedeaza.
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Un polimer ieftin, cu conductivitate electrica ridicata, ar permite scurgerea sarcinii
electrice Tn aerul inconjurator si ar reduce considerabil riscul producerii unui accident de tipul
celui descris mai sus. Exista numeroase studii care confirma faptul ca utilizarea unor structuri
(ca agenti de modificare) contribuie la cresterea conductivitatii electrice a polimerilor (sau a
unor polimeri), aceste structuri, de cele mai multe ori de dimensiuni nanometrice, sunt forme
alotrope ale carbonului — nanotuburi, fulerene, grafene, nano-grafit etc. Nu totdeauna, insa,
dispersarea acestor pulberi in matricea polimerica este una de succes deoarece odata aflate
intr-un mediu lichid (amestec de lichide sau topitura) aceste structuri nanometrice tind sa se
aglomereze si sa formeze defecte ale retelei polimerice, cu consecinte asupra proprietatilor
mecanice.

Sunt multe studii experimentale care atesta faptul ca se pot obtine dispersii uniforme
pana la concetratii de maximum 2% (fractie masica) ale acestor structuri in polimer
(concentratia depinde si de natura polimerului si de conditiile de dispersie), dar o astfel de
concentratie este suficient de mica pentru a nu determina o crestere semnificativa
conductivitatii electrice a compozitului format. Mai mult, toate aceste compozite capata o
culoare neagra datorita prezentei structurilor mentionate si, astfel, nu pot fi folosite in orice
aplicatii in care transparenta sau semitransparenta ar fi necesare.

O alta abordare a problemei cresterii conductivitatii electrice a polimerilor a fost
aceea a dispersiei nano-structurilor metalice (argint, zinc, fier, aur, platind). Neajunsurile, in
acest caz, sunt legate de costurile ridicate ale realizarii nano-structurilor metalice (cu toate ca
metalurgia pulberilor este din ce in ce mai utilizata).

In fine, studiul ceramicelor semiconductoare a adus un alt suflu in cercetarea
referitoare la conductivitatea electrica a polimerilor. Structurile ceramice cu dimensiuni
nanometrice sunt extrem de stabile si au un comportament semiconductor pronuntat. Spre
desosebire de agentii de modificare mentionati mai sus acestea au avantajul (unele dintre
ele) de a fi transparente si deci nu afecteaza transparenta polimerului. Din nefericire si in
acest caz obtinerea dispersiilor uniforme este, inca, o provocare. In plus faptul ca
nanostructurile nu pot fi aliniate pe anumite directii in polimer (directii care sa fie in
concordanta cu structurile de cristalizare) conduc la reducerea transparentei.

O solutie in acest sens ar putea fi constituita de realizarea unui retele foarte subtiri de
ceramic peste care sa se aseze un strat subtire de polimer. Solutia este folosita pentru unele
modele de televizoare sau telefoane.

La Centrul de Cercetare-Dezvoltare pentru Compozite cu Matrice Termorigide
(CCDCOMT) al Universitatii Dundrea de Jos din Galati au fost realizate studii in ceea ce
priveste polimeri modificati cu nanostructuri ale carbonului (CNT, negru de fum) de catre
Adrian Circiumaru (tezé de doctorat — Contributii la studiul proprietéatilor electrice si mecanice
ale compozitelor armate cu tesaturi si matrice din epoxi aditivat, Galati, 2009 — pentru CNT),
Marina Bunea (Teza de doctorat — Contributii la studiul solicitérilor la impact ale compozitelor
cu matrice epoxidica armate cu tesaturi, Galati, 2015 — negru de fum). Un alt studiu, realizat
de lulia P&aduraru-Graur a vizat doparea unei rasini epoxidice cu ioni alcalini astfel incat
acestia sa contribuie la cresterea conductivitatii electrice a materialului obtinut (Teza de
doctorat — Studiul proprietétilor mecanice ale materialelor epoxidice aditivate cu substante
ionice prin strategii de dispersie bazate pe utilizarea ultrasunetelor, Galati, 2015). Mihaela-
Claudia Gorovei (Teza de doctorat — Cercetari privind nanostructurarea polimerilor prin
metode electrochimice si efectul nanostructurérii asupra proprietétilor mecanice ale
polimerilor, Galati, 2021) a realizat o cercetare referitoare la obtinerea unor nanostructuri
ceramice prin dezvoltarea unor reactii chimice locale in volumul polimerului (aflat in faza
lichida).
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Ca inginer electrotehnist domeniul materialelor conductoare imi este, in mod evident,
cunoscut, dar despre polimeri care sa prezinte conductivitate electrica ridicatda nu aveam
niciun fel de cunoastere. Acesta este motivul pentru care m-am simtit atras de aceasta
cercetare, chiar daca pe parcurs a trebuit sa invat din ce in ce mai mult pentru a intelege
complexitatea mecanismelor de conductie (electrica) ale polimerilor. In mod cét se poate de
clar am inceput cu un studiu bibliografic pentru care am beneficiat de accesul asigurat de
Universitatea Dunédrea de Jos la bazele de date internationale. Am avut momente de
slabiciune, cand mi se parea ca nu voi avea timp suficient sa acopar macar o parte din
vastitatea domeniului, cadnd aveam senzatia ca nu pot intelege un anumit mecanism sau o
anumita teorie. Am reusit sa trec peste aceste momente si am descoperit ca nici formarea
materialelor nu este o joaca si trebuie respectate anumite rigori. Ca orice alt doctorand, imi
doream ca lucrurile sa evolueze mai repede. Mi-am dat seama, facand masuratori de
conductivitate electrica prin diverse metode si in diverse conditii, ca viteza de executie nu
este ceea ce defineste munca de cercetare. Cand am realizat testele mecanice mi s-a parut
ca zbor, in comparatie cu testele electrice efectuate.

Cercetarea ale carei rezultate vi le prezint aici a inceput cu presupunerea ca prezenta
(in reteua polimerului) unor metale de tip d (metale tranzitionale, cum se mai numesc ele) ar
putea avea o influentd asupra conductivitatii electrice a materialelor polimerice modificate,
datoritd existentei unui numar mare de nivele energetice libere in acesti atomi. Sigur ca in
cazul compusilor, aceste nivele energetice sunt cumva blocate de prezenta oxigenului prin
legaturi dative (coordinative) in care oxigenul leaga perechi de electroni la nivelele
energetice libere.

Pentru cresterea conductivitatii electrice metoda s-a dovedit eficientd. Din nefericire
materialele obtinute au fost atdt de moi incat nu s-a putut pune problema testarii lor
mecanice. Aceasta s-a intdmplat datoritd prezentei solventului utilizat pentru solvatarea
sarurilor metalelor de tip d. Cantitatile utilizate de solvent au fost prea mari si cum solventul
este un plastifiant cunoscut materialul final a fost departe de o rasina epoxidica modificata.
Efectul prezentei solventului in rasina epoxidica nu mi-a fost necunoscut deoarece, tot la
CCDCOMT, a fost realizata o cercetare in acesta directie de catre Georgel Mihu (Teza de
doctorat — Studiul proprietéatilor sistemelor epoxidice modificate cu solventi organici, Galati,
2017).

Cea de-a doua abordare a fost similara celei urmate de Mihaela-Claudia Gorovei si a
vizat eventuala crestere a conductivitatii electrice prin formarea unor nanostructuri in urma
unor reactii chimice dezvoltate in volumul polimerului. Nu am folosit aceiasi precursori Si am
folosit o alta strategie de realizare a materialelor. Rezultatele obtinute sunt incurajatoare in
ceea ce priveste proprietatile electrice ale materialelor, dar sunt oarecum deceptionante in
ceea ce priveste proprietatile mecanice ale acestora.
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Capitolul 1
Polimeri electroconductivi — orientari actuale

Polimerii sunt utilizati pe scara larga in industrie si in viata noastra de zi cu zi, datorita
functionalitatii lor diverse, densitatii reduse, costurilor mici si stabilitatii chimice excelente [1].
S-au facut progrese considerabile, in deceniul precedent, in dezvoltarea polimerilor de Tnalta
performanta, datorita structurii si caracterului ionic al legaturilor lor [2].

Materialele pe baza de polimeri sunt aplicate pe scara larga, in diverse aplicatii
stiintifice si de inginerie, cum ar fi productia industriala, stiinta si tehnologia agriculturii,
petrochimie, tehnologie marina, industria auto, aeronautica si astronautica. n aplicatiile
practice si industriale, materialele pe baza de polimeri sunt adesea supuse la diferite tipuri de
factori de mediu, cum ar fi temperatura si presiunea ultra-inalta si scazuta [3].

Polimerii conductivi s-au impus in cercetarea stiintifica interdisciplinara privind
aspectele moderne ale sintezei organice, electrochimiei, catalizei, fizicii corpului solid si fizicii
straturilor subtiri cu aplicatii in campul tehnologiilor neconventionale de varf. Cercetarea
aplicativa a vizat microelectronica, electrochimia, cataliza, stocarea energiei si a informatiilor,
datorita proprietatilor deosebite ale acestor materiale si funciiilor pe care le pot realiza:
transportul si stocarea de sarcini electrice, activarea proceselor electrochimice,
permeabilitatea selectiva si transportul ionilor [4], [5].

Polimerii conductivi sunt polimeri organici cu conductivitati electrice intrinseci ridicate.
Acestia au primit o atentie din ce in ce mai mare, odata cu contributia fundamentala a lui
Heeger, Mac Diarmid si Shirakawa, care au primit impreuna premiul Nobel pentru chimie Tn
anul 2000 [6], [7], [8], [9], [10].

Desi au fost investigati initial ca Tnlocuitori pentru metale, gama lor de aplicatii a
extins rapid acoperirea mai multor domenii de cercetare (fig.1.1), cum ar fi electrocataliza,
stocarea energiei [6], [11], sau aplicati mai des Tintélnite, in domeniul senzorilor,
tranzistorilor, dispozitivelor de stocare a datelor, celulelor fotovoltaice, materialelor
conductoare transparente, dispozitivelor electrochimice, actuatorilor, protectiei suprafetelor
precum si inlocuitori pentru materialele carbonice [12], [13], [14].
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Fig.1.1. Domenii de utilizare a polimerilor conductivi [12].

Foarte multe studii Tn domeniul polimerilor conductivi sunt bazate, in principal, pe
derivati de polipirol, politiofen, polianilina si poli(3,4-etilendioxitiofen), Fig.1.2.
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Fig.1.2. Cei mai intalniti polimeri conductivi in forma nedopata [6].

Proprietatile electrice ale polimerilor sunt de obicei legate de permitivitatea dielectrica
si conductivitatea electrica. Adaugarea diferitelor nanomateriale conductoare in matricele
polimerice determina unele proprietati electrice interesante polimerilor. Incorporarea
nanofoilor de grafen poate oferi mai multe posibilitati pentru transferul de electroni in
nanocompozit, ceea ce face ca acesta sa fie conductiv electric [15], [16].

Electropolimerizarea este o metoda relativ noua si eficienta de fabricare a
compozitelor grafen-polimer pentru aplicatii conductoare. Aceastd metoda este usor de
realizat, economiseste timp si este ecologica. Produsele finite obtinute prin aceastd metoda
sunt in general aplicate pentru detectie electrochimica si stocare de energie, cum ar fi super-
condensatori si baterii. Cel mai comun compozit electropolimerizat este pe baza de
polianilina (PANI) si grafen [17].

Datorita stabilitatii sale termice si chimice, procesului simplu de polimerizare,
dopajului usor prin protonare si costului scazut, PANI a fost investigata intens ca polimer
conductiv si prezinta proprietati conductoare dar si izolatoare, in functie de starea sa de
oxidare si de speciile protonice utilizate in timpul procesului de dopaj [18], [19], [20], [21].

n sursa de informare [22], autorii prezintd caracterizarea materialului compozit format
de oxidul de grafen redus (rGO) si PANI, utilizat ca material pentru electrozi
pseudocondensatori. Tehnica utilizatd pentru acoperirea corecta a rGO peste PANI este
polimerizarea in situ. Acest aspect determina o foarte buna conductivitate a compozitului
obtinut si, prin urmare, poate fi utilizat ca electrod intr-un supercondensator oferind o
capacitate mare, de pana la 600F/g.
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Fig.1.3. Conductivitatea electrica in functie de temperatura pentru compozitul NiO-PANI [31].

Un alt polimer conductor foarte des folosit in cercetare, datorita conductivitatii ridicate
si proprietatilor mecanice excelente, este polipirolul (Ppy) [23], [24]. Este deja folosit ca
20



electrod pentru bateriile reincarcabile, ca scut electromagnetic la echipamente electronice, in
placi de circuite imprimate si multe alte aplicatii diversificate [25], [26], [27], [28], [29].

Un alt polimer care a atras foarte mult atentia in ultima vreme datoritd conductivitatii
sale promitatoare, care poate fi adaptata de la izolator, la semiconductor si apoi la gama de
metale, prin dopaj, este politiofenul (PTh) [30], [31]. Datorita aspectului conductiv se poate
folosi intr-o gama variata de aplicatii, cum ar fi: baterii, geamuri inteligente, acoperiri
antistatice si diverse tipuri de senzori. PTh cu un domeniu semiconductor de conductivitate
electrica se gaseste in aplicatii ca diode emitatoare de lumina (LED), tranzistoare cu efect de
camp (FET) si celule fotovoltaice [32], [33], [34], [35], [36].

Din pacate, dupa formarea prin injectie s-a descoperit ca procesul asigura un contact
slab intre CNT si matrice si o conductivitate electrica scazuta. Plecand de la acest fapt, in
studiul [37], s-a incercat imbunatatirea acestei caracteristici la compozitele din policarbonat
(PC) modificat cu CNT si produse prin injectie, folosind ambele tipuri de CNT, si anume,
nanotuburi de carbon cu un singur perete si cu pereti multipli (SWCNT si respectiv MWCNT).
Cu toate acestea, retelele CNT conductoare electric au fost readaptate prin recoacere (post-
procesare) la temperaturi ridicate. De exemplu, conductivitatea SWCNT(1% - procente de
masd)-PC a fost imbunatatiti de 10" ori dupd recoacere. Aici, reteaua electrici a
compozitelor polimerice pe baza de SWCNT transformata dupa recoacere a fost investigata
pentru prima data in detaliu. Testarea Raman polarizatad a demonstrat clar tranzitia de la
CNT-uri aliniate, neconectate fnainte de recoacere la o retea interconectata orientata
aleatoriu dupa recoacere. Ca urmare, raspunsul compozitului la undele electromagnetice s-a
schimbat de la absorbtie la reflexie iar conductivitatea s-a imbunatatit. O concentratie de 3%
procente de masd SWCNT-PC, a prezentat cea mai mare conductivitate electrica si a
furnizat, de asemenea, cea mai mare eficientda de ecranare a interferentelor
electromagnetice (EMI), de 46.7+51.1dB, oferind o directie de aplicare extrem de interesanta
— ecranarea electromagnetica, dupa cum se poate vedea si in fig.1.9, prezentata mai jos.
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Fig.1.9. EMI total méasurat in banda de frecventa S si conductivitatea electrica la 1% si 3% fractii
masice ale SWCNT-PC, inainte si dupa coacere [115].

Exista un interes din ce in ce mai mare pentru compozitele polimerice conductoare
(CPCQC), in special in mai multe domenii de aplicare, cum ar fi disiparea sarcinii statice [38], [39],
actuatoare [40], [41], ecranare pentru interferente electromagnetice [42], [43] si asa mai
departe, datorita costului redus, procesabilitatii usoare si reglabile precum si a conductivitatii
electrice ridicate [44], [45], [46]. Cu toate acestea, cea mai comuna metoda de fabricare in
industrie, amestecul in topitura, ar putea face CPC-urile sa intdmpine praguri de percolare

21



ridicate, rezultand costuri si densitati ridicate, proprietati mecanice si de procesare slabe [47],
[48]. Pana acum, masurile care au fost propuse pentru a scapa de aceasta dilema s-au
concentrat pe proiectarea structurala a CPC-urilor solide [49], [50], [51], [52], [53], [54].
Formarea unei structuri dublu percolate este una dintre cele mai eficiente modalitati de a
reduce pragul de percolare si de a imbunatati conductivitatea electrica a compozitelor [55].

Pe baza acestor relatari, in studiul [56], nanoparticulele Ag-Cu fabricate au fost folosite
ca umplutura conductiva si rasina epoxidica ca polimer pentru a produce compozite epoxidice
Ag-Cu. S-au adaugat umpluturi conductoare cu concentratii diferite (1%, 2%, 3%, 4%, 5% si
10% in procente de masa) in rasina epoxidica pentru a investiga proprietétile electrice ale

compozitelor epoxidice pe baza de Ag-Cu. Modelul XRD al fazei fcc format din aliaj Ag-Cu cu
indici Miller (00 2), (11 1)si(200).
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Fig.1.12. Conductivitatea electrica la diferite procente masice de Ag-Cu NP cu folie de rasina epoxidica [173].

Existd o mare varietate de oxizi metalici la dimensiuni nano (NP), cum ar fi siliciu,
aluminiu, cupru si oxizi de fier, care au fost utilizati pentru a imbunatati performanta
epoxidului [57]. S-a mai recomandat aplicarea NP-urilor de argint ca umplutura pentru
polimerul epoxidic datoritd proprietatilor lor ecologice, antibacteriene si anticorozive [58],
[59]. in acelasi timp, oxidul de magneziu (MgO) a fost folosit ca agent de modificare,
deoarece a imbunatatit conductivitatea termica a epoxidului [60], [61]. Oxidul de cupru (CuO)

este un material prietenos cu mediul, deoarece este netoxic si antibacterian/antimicrobian
atunci cand este dopat cu Ag [62].
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Fig.1.15. Conductivitatea electrica a epoxidului pur, (Ag-CuO)-Epoxid si (Mg-CuO)-Epoxid [189]
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Capitolul 2

Obiectivele cercetarii

Materialele compozite pe baza de polimeri sunt tot mai des utilizate in tot mai multe
domenii, motiv pentru care obtinerea unui material compozit polimeric reprezinta un proces
ce trebuie sa ia in calcul orice posibilitate, in vederea indeplinirii obiectivelor propuse.

Scopul principal al acestui studiu a fost acela de a evidentia efectul modificarii unei
matrice polimerice (rasina epoxidica) cu compusi anorganici.

Introducerea compusilor anorganici in matricea polimerica conduce, in mod evident,
la modificarea proprietatilor polimerului, schimbarile vizate de aceasta cercetare fiind,
proprietatile electrice si efectele asupra proprietatilor mecanice ale materialelor obtinute,
astfel fiind necesara studierea mai multor proprietati ale materialelor noi formate.

Pentru a putea avea un raspuns si o analiza completa am stabilit, in aceast studiu, o
serie de teste si analize asupra materialelor noi formate, astfel:

- stabilirea conditiilor optime de solvatare pentru fiecare tip de substantd anorganica
folosita;

- stabilirea strategiei de distribuire uniforma a solutiei in rasina epoxidica;

- stabilirea modului de amestecare a mixturilor de rasina epoxidica cu solutii ale
substantelor anorganice pentru a asigura eventuala interactiune chimica locala;

- stabilirea manierei de turnare si a formei matritei pentru a asigura necesarul de
epruvete impus de realizarea caracterizarii materialelor formate;

- formarea materialelor martor [63], [64];

- formarea materialului epoxidic modificat cu solventul 1-Metil 2-Pirolidinona;

- formarea compozitelor epoxidice modificate cu agenti anorganici;

- realizarea testelor de solubilitate;

- determinarea gradului de solubilitate al fiecarui agent anorganic in 1-metil 2-
pirolidinona si, respectiv, in N-N dimetilformamida;

- obtinerea solutiilor agentilor anorganici;

- stabilirea coeficientilor stoechiometrici ai agentilor anorganici;

- NH4VOg3, (NH,)2M00O,4, MnCl, in 1-metil 2-pirolidinona;

- BaCl,, CuCl,, YCI3-6H,0 n N-N dimetilformamida;

- stabilirea volumelor de solutii ce trebuie adaugate rasinii epoxidice pentru a obtine
concentratiile de substante anorganice proiectate;

- formarea materialelor cu solutie de agenti anorganici in N-N dimetilformamida;

- formarea materialelor modificate prin aplicarea unui camp electric;

- formarea materialelor modificate prin aplicarea unui camp magnetic;

- consolidarea materialelor prin aplicarea unui tratament termic;

- extragerea epruvetelor necesare efectuarii testelor mecanice;

- realizarea testelor mecanice;

- interpretarea rezultatelor testelor mecanice;

- realizarea testelor pentru determinarea conductivitatii electrice a materialelor in conditii
de expunere electromagnetica la diferite lungimi de unda ale radiatiei (pentru materialele
modificate cu solutie in 1-metil 2-pirolidinona);

- interpretarea datelor experimentale conductivitate electrica in functie de lungimea de
unda;
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- realizarea testelor pentru determinarea conductivitatii electrice a materialelor in conditii
de expunere electromagnetica la diferite lungimi de unda ale radiatiei (pentru materialele
modificate cu solutie in N-N dimetilformamida);

- interpretarea datelor experimentale, conductivitatea electrica in functie de lungimea de
unda;

- analiza efectelor aplicarii campului electric;

- analiza efectelor aplicarii campului magnetic;

- realizarea testelor pentru determinarea conductivitatii electrice a materialelor in functie de
temperatura (pentru materialele modificate cu solutie in N-N dimetilformamida);

- realizarea testelor DSC pentru determinarea caldurii specifice (la materialele modificate cu
solutie 1-metil 2-pirolidinona);

- analiza valorilor caldurii specifice;

- realizarea testelor DSC pentru determinarea caldurii specifice (la materialele modificate cu
solutie N-N dimetilformamida);

- analiza rezultatelor testelor efectuate pentru evaluarea caldurii specifice;

- diseminarea rezultatelor.

24



Capitolul 3.

Formarea materialelor

Pentru realizarea acestui studiu a fost utilizata rasina epoxidica de tip Epiphen RE
4020 — DE4020, produsa de R&G Gmb Waldenbuch, datorita coeficientului de contractie
foarte mic la turnare. Obiectivul principal al acestui studiu a fost obtinerea unui material
polimeric cu conductivitate electrica ridicata, dar fara sa afecteze in mod negativ proprietatile
mecanice.

3.1. Substante folosite
3.1.1. Rasina epoxidica

In vederea realizarii materialelor polimerice am folosit sistemul epoxidic Epiphen RE
4020, impreuna cu intaritorul DE 40-20.

Vascozitatea RE4020 la temperatura de 25°C este de 2.200mPa-s, iar densitatea, la
aceeasi temperatura, este 1.15g/cm®. Tntaritorul DE 4020, are o vascozitate la temperatura
25°C de 50mPa's si densitatea, la aceeasi temperaturs, de 0.98g/cm®. Vascozitatea
amestecului realizat din volume bine precizate din cele doua componente, variaza relativ lent
n timp permitdnd manevrarea lichidului pre-polimeric aproximativ 45 de minute [65].

3.1.2. Solventul 1 Metil 2 Pirolidinona

Compusul N-metil-2-pirolidinona (NMP) este un solvent polar heterociclic cu
volatilitate scazuta, stabilitate termica, polaritate ridicata si proprietati aprotice, necorozive.
NMP este un solvent organic miscibil cu apa. Este un lichid higroscopic, incolor cu un miros
usor de amina si utilizat Tn multe domenii industriale, cum ar fi: industria petrochimica, in
industria de fabricare a microelectronicelor, in industria materialelor plastice, dar si la
fabricarea diferitilor compusi, inclusiv cosmetice, pigmenti, insecticide, ierbicide si fungicide
[66], [67].

3.1.3. Solventul N-N Dimetilformamida

N-N dimetilformamida (DMF) este un solvent neutru din punct de vedere al
proprietatilor hidrofobe si hidrofile; aceste proprietati aproape sunt supuse compensatiilor.
Datorita absentei aproape complete a efectelor structurale in stare purd, cum ar fi lipsa
legaturilor de hidrogen [68], DMF este un compus de interes deosebit ca solvent pentru un
spectru larg de compusi organici si anorganici si poate fi folosit in industria chimica, industria
farmaceutica, industria textila, in domeniul pesticidelor si al pielariei [69], [70].

3.1.4. Metavanadatul de amoniu

Metavanadatul de amoniu este un compus mixt si are formula chimicd NH,VO;. Este
un solid de culoare alba dar datorita impuritatilor de pentaoxid de vanadiu (V.Os), probele
sale sunt foarte des intalnite, de culoare galbena. NH,VO; este preparat prin adaugarea de
saruri de amoniu la solutiile de ioni vanadat care sunt formate prin dizolvarea pentaoxidului
de vanadiu in solutii apoase de baza. Compusul se obtine printr-o etapa de precipitare, care
poate fi lenta, sub forma de solid incolor. Metavanadatul de amoniu este utilizat pentru
prepararea reactivului Mandelin, un test calitativ pentru alcaloizi. [71], [72].

3.1.5. Molibdatul de amoniu
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Molibdatul de amoniu este un compus anorganic si are formula chimica (NH4).MoO,.
Ca si metavanadatul de amoniu, este un solid de culoare alba, care se prepara prin tratarea
trioxidului de molibden (MoO3) cu amoniac apos. La incalzirea acestor solutii, amoniacul se
pierde, pentru a da nastere heptamolibdatului de amoniu ((NH4)sM0;0,4-4H,0) [73], [74].

3.1.6. Clorura de mangan

Clorura de mangan este o sare anorganica a manganului cu acidul clorhidric si are
formula chimicd MnCl,. Se compune din ioni Mn? si CI” intr-un raport 1:2, pentru fiecare
cation Mn** exista de doi anioni CI".

Clorura de mangan poate fi utilizata in laborator drept catalizator pentru clorarea
compusilor organici, dar si in industrie ca materie prima pentru producerea de aditivi pentru
benzina; material de sudura pentru metale neferoase; intermediar in fabricarea pigmentilor;
si uscator de ulei de in; pentru tiparire si vopsire; in producerea diferitelor saruri de mangan,
inclusiv metilciclopentadifenilmangan tricarbonil utilizat in calitate de colorant pentru
caramida; si in productia de celule electrice uscate [75], [76].

3.1.7. Clorura de bariu

Clorura de bariu este un compus anorganic cu formula chimica BaCl,. La fel ca
majoritatea celorlalte saruri are o culoare albd, este toxica si confera unei flacari o culoare
galben — verde.

Desi are costuri mici, clorura de bariu e limitata ca aplicatii in laborator si industrie
datorita toxicitatii ridicate. Este utilizata de obicei in industrie, pentru purificarea solutiei in
instalatii de clor caustic si la fabricarea sarurilor de tratament termic [77], [78].

3.1.8. Clorura de cupru

Clorura de cupru este un compus anorganic Si reprezinta sarea de cupru a acidului
clorhidric cu formula chimica CuCl,. Are un aspect de cristal verde-albastrui, iar testata cu o
flacara se obtine o culoare de albastru stralucitor. O solutie apoasa de clorura de cupru cu o
concentratie scazuta, poate avea culoarea albastra, iar cand concentratia clorurii de cupru
este mai mare, culoarea poate fi verde. Acest compus se obtine in principal prin sinteza si
este greu de gasit in natura [79], [80].

3.1.9. Clorura de ytriu
Clorura de ytriu este un compus anorganic format din sare de ytriu si clor cu formula
chimica YCl;. Are o structura solida, este incolora, foarte solubila in apa si higroscopica.
Masa molara a clorurii de ytriu este de 303.36g/mol, solubilitatea Tn apa 2.170g/100ml
(20°C) [81], [82].

3.2. Formarea materialelor cu elemente de tip d

In uma discutiilor purtate cu coordonatorul de doctorat, am stabilit ca intr-o prima
etapa, bazat pe alte cercetari efectuate la Centrul de Cercetare-Dezvoltare pentru Compozite
cu Matrice Termorigide (CCDCOMT) [193], [195], sa testdm posibilitatea cresterii
conductivitatii electrice a rasinii epoxidice prin introducerea in reteaua polimerului a unor ioni
metalici ai elementelor de tip d. Intaritorul (DE 4020) este un amestec de amine alifatice
modificate atfel incat este de presupus ca nu ar interactiona chimic cu saruri complexe de
amoniu. De aceea am ales metavanadatul de amoniu si molibdatul de amoniu. in plus am
presupus, cd in solutie ar putea exista o reactie intre ionul NH," si CI" care ar putea conduce
la aparitia Tn stare libera a ionilor metavanadat, molibdat si mangan. Prezenta oxigenului in
acesti din urma ioni ar putea conduce la formarea unor compusi cuaternari de tip
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V,Mo,Mn,O;, complex ceramic ce ar putea avea proprietati semiconductoare bazat pe faptul
ca atomii metalelor mentionate prezinta multe nivele energetice libere in stratul d.

Am stabilit cantitdti stoechiometrice ale substantelor anorganice astfel incat sa
obtinem un compus cuaternar de tipul VMnMo,O.

3.2.1. Realizarea probelor — materiale tip A

Pentru aceasta etapa de studiu am format cinci materiale, iar notatia folosita pentru a
usura identificarea si cercetarea lor este A, materiale de tip A, astfel:
- probele de referinta - A1,

- probele formate prin turnare directa — A2;

- probele formate prin turnare la 48 ore — A3,
- probele formate prin turnare la 96 ore — A4;
- probele formate prin turnare la 144 ore — A5.

Pentru realizarea probelor A2, A3, A4 si A5 am amestecat 12g din cele trei substante
(metavanadat de amoniu, molibdat de amoniu si clorura de mangan) cu 120ml de solvent (N-
metil-2-pirolidinona) si 12g PMMA, calculul concentratiilor facandu-se conform cercetarii
[193]. Amestecul format |-am lasat pe agitator la o temperatura de 60°C cu 500rot/min timp
de 7 zile apoi am extras 30ml de substanta pe care i-am amestecat cu 100ml de rasina
epoxidica si 33.34ml intaritor pe care i-am turnat in matrite, obtindndu-se n acest fel proba
A2. Cantitatea de substanta ramasa, a fost amestecata timp de 48, 96 si respectiv 144 ore
pe agitator, respectandu-se aceleasi cantitati ca la proba A2 si obtindndu-se probele A3, A4
si respectiv A5. Dupa obtinerea tuturor probelor, acestea au fost tratate termic pentru
finalizarea polimerizarii matricei epoxidice si pentru imbunatatirea proprietatilor mecanice si
pentru a le putea identifica mai usor le-am adaugat la notatie indicele “t” (A1t, A2t, A3t, A4t si
Abt), insa o parte au fost Iasate netratate termic pentru a putea face o analiza comparativa.

]l

Fig.3.1. Probele obtinute (de sus in jos) A1t, A2t, A3t, A4t, A5t In partea stanga, iar in partea dreapta
prima si a saptea zi pe agitator a amestecului

3.3. Formarea materialelor cu cloruri metalice — materiale tip B

Compusul YBCO este un material ceramic recunoscut pentru superconductivitate
electrica la valori mari ale temperaturii. Acesta este obtinut, in general, prin procesare la cald
dupa care este macinat, purificat si sinterizat pentru a obtine materiale testabile. Teoria
superconductivitatii acestui compus ceramic este cunoscutd drept teoria perechilor de
electroni Cooper. Colega mea, dr. ing. Mihaela-Claudia Gorovei a incercat, in cercetarea
efectuatd Tn timpul studiilor doctorale (Mihaela-Claudia Gorovei, op. cit.), obtinerea
compusului din precursori anorganici (azotatii celor trei metale) solvatati in NMP. in studiul
meu formarea YBCO este intentionata din precursori cloruri (ale celor trei metale) solvatati in
DMF (N,N dimetilformamida). Ideea este aceeasi — aceea de a asigura dezvoltarea unor
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reactii chimice locale, in volumul rasinii epoxidice, care sa conduca la formarea unor structuri
YBCO de dimensiuni nanometrice.

3.3.1. Realizarea probelor

in cea de-a doua etapé de studiu am folosit doua tipuri de matrite, una de tip cilindric
din polipropilena cu lungimea de 220mm si diametru 8mm (descrisa deja la prezentarea
formarii materialelor de tip A), iar cea de-a doua, o matritd plana alcatuitd din doua foi de
sticla separate printr-o garnituré de cauciuc (pentru etanseizare) cu grosimea de 5mm.

Pentru realizarea substantelor, am amestecat 37.4g din cele trei substante alese
(12.4g BaCl,, 16g CuCl, si 9g YCl;:6H,0) impreuna cu 623ml solvent N-N dimetilformamida
si le-am lasat pe agitator la 600rot/min, 50°C timp de saptezecisidoua de ore. In urma
mentinerii pe agitator s-au vaporizat 330ml solvent, iar substanta ramasa a fost mutata in trei
vase de amestec, fiecare cu cate 100ml de substanta si 1325ml de rasina epoxidica (intai
am turnat rasina iar deasupra am adaugat solutia precursorilor in DMF), care au fost apoi
puse pe trei agitatoare la 200rot/min cu 30°C, dar datorita faptului ca amestecul nu s-a
realizat, am marit numarul de rotatii si temperatura pana la 1000rot/min cu 90°C. Notatia
folosita pentru a usura identificarea si cercetarea in acesta etapa este B, materiale de tip B.

Dupa omogenizarea amestecului, am extras pentru prima turnare din primul vas de
amestec 375ml amestec si am adaugat 116.6ml de intaritor si am mixat timp de
douasprezece minute la 450-650rot/min, dupa care am turnat probele in matrite cilindrice
(necesare realizarii testelor de conductivitate electrica) si in matrite de tip placi de sticla
(necesare realizarii testelor mecanice), una din ele fiind simpla iar cealalta cu folie magnetica
lipitd pe spate, notatiile folosite in acest caz fiind B11 respectiv B11m.

La cel de-al doilea vas de amestec am respectat pasii de mai sus, dar Tnainte de
mixare, am realizat o electroliza a amestecului timp de 40 minute, cu electrozi din cupru aflati
la o distantd de 4cm unul de altul. Parametrii la care am efectuat electroliza au fost:
tensiunea U=23.8V, frecventa f=25kHz si intensitatea 1=1.4pA. Notatiile folosite B12 si
B12m.

La cel de-al treilea vas de amestec am respectat pasii de la cel de-al doilea vas de
amestec, singura diferenta fiind electrozii folositi, de aceasta data fiind de grafit. Notatiile
folosite sunt B13 si B13m.

A douaturnare a avut loc la o luna distanta fata de prima, am respectat aceleasi date
ca la prima turnare, singura diferenta fiind durata electrolizei care a crescut la 60 minute,
distantele intre electrozi au fost stabilite la 1cm si din parametri am modificat valoarea
tensiunii la care s-a realizat electroliza U=28V. Notatiile folosite in aceasta etapa au fost:
B21, B21m, B22, B22m, B23, B23m.

Cea de-a treia turnare a avut loc la o luna distanta fatd de a doua, s-au respectat
aceleasi date ca la a doua turnare, singura diferenta fiind durata electrolizei care a crescut la
90 minute si din parametri am modificat valoarea tensiunii la care s-a realizat electroliza
U=25V. Notatiile folosite in aceasta etapa au fost: B31, B31m, B32, B32m, B33, B33m.
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Fig.3.2. Amestecul pentru formarea probelor cu cloruri metalice B, electroliza cu electrozi de grafit,
matrita tip foi de sticla si epruveta (de la stanga la dreapta)

3.4. Formarea materialelor cu cloruri metalice — materiale de tip C

Analizand rezultatele obtinute in cazul materialelor de tip B, in special
comportamentul la turnare al amestecurilor pre-polimerice, dar si solubilitatea precursorilor in
DMF, pentru materialele de tip C am marit cantitatile de precursori astfel incat sa creasca
probabilitatea dezvoltarii reactiilor chimice locale.

3.4.1. Realizarea probelor

Pentru prima turnare, am procedat astfel:

- am extras din vasul de amestec 25ml de substantd si am mixat cu 357ml de rasina
epoxidica timp de 5 minute, apoi am adaugat 119ml de intaritor si am mixat timp de 10
minute, dupa care am turnat in doua matrite plane, una simpla si una cu folie magnetica si
doua matrite cilindrice; materialele formate in aceasta etapa sunt C11 si C11m;

- am preluat din vasul de amestec o cantitate dubla de solutie - 50ml de substanta si am
mixat cu 339ml de rasina epoxidica timp de 5 minute, apoi am adaugat 113ml de intaritor si
am mixat timp de 10 minute, dupa care am realizat turnarea in aceleasi conditii ca cele
descrise mai sus; materialele formate sunt notate C12 si C12m;

- pentru probele notate C13 si C13m am utilizat 75ml de solutie, 321ml de rasina epoxidica si
107ml de intaritor respectand aceleasi conditii ca si in cazurile anterioare si formand aceleasi
tipuri de materiale pentru probe.

Dupa alte sapte zile in care amestecul a fost lasat pe agitator la o temperatura de
50°C si 1500rot/min, am facut din nou electroliza timp de 90 de minute, cu electrozi de grafit
(distanta intre electrozi de 1cm), la un curent cu intensitatea [=400mA, dupa care,
respectand toate conditiile descrise la materialele C1x am format materialele C31 si C31m;
C32 si C32m; C33 si C33m. Dupa turnare, pentru cantitatea de solutie ramasa in vas am
facut electroliza timp de 60 minute, cu electrozi de grafit (distanta intre electrozi de 1cm), si
I=400mA.

Dupa alte sapte zile in care amestecul a fost |asat pe agitator la o temperatura de
50°C si 1500rot/min, am facut din nou electroliza timp de douéa ore, cu electrozi de grafit
(distanta intre electrozi de 1cm), la un curent de aproximativ [=400mA, dupa care, procedand
exact ca in cazul C1x am format materialele C41 si C41m, respectiv C42 si C42m. Pierderea
prin vaporizare a solventului nu a permis si obtinerea ultimei perechi de materiale C43 si
C43m deoarece volumul de solutie a fost insuficient. Odata formate, materialele au fost
lasate in matrite pentru 14 zile (polimerizare naturald) dupa care au fost consolidate prin
aplicarea unui tratament termic constand din mentinerea timp de opt ore la o temperatura de
60°C, patru ore la 80°C, zece ore la 90°C si doudzecisipatru de ore la 111°C.
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Fig.3.3. Amestecurile pentru formarea probelor cu cloruri metalice C in ziua 1, ziua 31, ziua 51
(de la stanga la dreapta)

Aplicarea campului electric alternativ (electroliza) a avut ca scop furnizarea unei energii
suplimentare ionilor metalici (dar si anionii au fost afectati) in vederea instabilizarii acestora
cu scopul de a favoriza reactiile chimice (presupunand ca in evolutia lor spre echilibru
acestia ar putea realiza configuratii chimice mai stabile).

Fig.3.4. Aplicarea campului electric sinusoidal

In timpul aplicarii campului electric alternativ. am observat si bule de gaz in
vecinatatea electrozilor semn ca electroliza a functionat. Daca in timpul acestui proces la
suprafata electrozilor au fost desprinsi atomi (de cupru sau de carbon) acestia se vor regasi
in amestecul final contribuind la cresterea conductivitétii electrice.

Am incercat sa obtinem concentratii crescatoare ale agentilor anorganici in matricea
epoxidica si, in mare masura acest lucru este adevarat, insa trebuie sa luam in calcul si
faptul ca mentinerea in stare de agitatie permanenta si la o valoare a temperaturii destul de
ridicatda a favorizat vaporizarea solventului (DMF) si atunci pot exista diferente mici de
concentratie.
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Capitolul 4.

Caracterizarea materialelor de tip A

4.1. Analiza proprietatilor electrice ale probelor de tip A

In urma turnarii s-au obtinut mai multe probe pentru fiecare tip de material dintre care
o parte au fost tratate termic si le-am notat A1t, A2t, A3t, A4t si ASt, iar restul au ramas
netratate, cu notatia A1, A2, A3, A4 si A5.

Pe durata polimerizarii probele au fost mentinute in pozitie verticala astfel ca a fost
cat se poate de naturala luarea in considerare a conductivitatii electrice a materialelor la
capetele si la mijlocul fiecarei epruvete testate (astfel putdnd eventual pune in evidenta
precipitarea agentilor chimici utilizati).

Pentru fiecare dintre probe masuratorile au vizat determinarea rezistentei electrice in
trei regiuni — partea inferioara, mijloc si partea superioara (dupa pozitia in care materialele au
fost mentinute in timpul polimerizarii). Pentru fiecare dintre aceste regiuni au fost efectuate
cate trei masuratori, rezistenta finala fiind media celor trei rezistente inregistrate. Aceste
masuratori, dupa cum am precizat au fost realizate la intuneric si la fiecare lungime de unda
a radiatiei electromagnetice pe care am avut-o la dispozitie (de la 405nm péana la 1070nm).

Pentru fiecare proba (dupa cum am mentionat) au fost stabilite trei zone tinta — aceste
trei zone tinta sunt marcate cu i — inferior; m — mijloc; s — superior, in cele ce urmeaza.

Fotoconductivitatea electrica - A1/A2 Fotoconductivitatea electrica - A1t/A2t
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Fig.4.1. Fotoconductivitatea — comparatie A1/A2

in fig.4.1. sunt redate curbele logaritmului conductivitatii electrice in functie de
lungimea de unda a radiatiei utilizate (Onm inseamna intuneric). Efectul prezentei agentilor
anorganici in matricea epoxidica este imediat observabil si constd in cresterea valorii
conductivitatii electrice cu un ordin de marime (aproximativ) in cazul materialelor A2. In urma
aplicarii tratamentului de consolidare diferenta nu mai este foarte mare ceea ce inseamna ca
tratamentul de consolidare conduce la formarea unor legaturi chimice care blocheaza
mecanismele de conductie.

Fotoconductivitatea electrica - A1/A3 Fotoconductivitatea electrica - A1t/A3t
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Fig.4.2. Fotoconductivitatea — comparatie A1/A3
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in fig.4.2. este realizata, grafic, analiza comparativa a fotoconductivitatii materialului
A3 cu materialul de referintd (résina epoxidicd) A1. Dupa cum am precizat in capitolul
dedicat formarii materialelor, intre momentul formarii materialului A2 si momentul formarii
materialului A3 solutia in NMP a celor trei compusi anorganici a fost agitata in mod continuu
(500rot/min, 60°C) timp de 48 de ore.
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Fig.4.3. Fotoconductivitatea — comparatie A1/A4

In ceea ce priveste materialul A4 — cu o concentratie de agenti anorganici ceva mai
mare decat A3 (datoritd mentinerii in conditile de agitatie mentionate inca 48 de ore)
rezultatele sunt prezentate in fig.4.3. Ca si in cazurile precedente fotoconductivitatea
materialului neconsolidat este aproape constanta (micile variatii, vizibile, pot fi puse pe
seama unor erori de masurare — de exemplu faptul ca materialele fiind moi permit
patrunderea mai adanca a dintilor clestilor de masurare si, astfel, este posibila o eroare de
evaluare a ariei sectiunii transversale a probei).

In fig.4.4. este redatd analiza comparativd a materialelor A5 si A5t cu referintele (A1
si A1t) si ceea ce este surprinzator este faptul ca asistdm la cea mai mica valoare a cresterii
fotoconductivitatii electrice in ciuda faptului cad avem cea mai mare concentratie a agentilor
de modificare. Situatia este valabila atat pentru materialul consolidat cat si pentru cel
neconsolidat. Mai mult, materialul consolidat are acelasi tip de raspuns (acelasi profil al
curbei) ca si referinta consolidata. In aceste conditii ar trebui sa luam in considerare faptul ca
un efect foarte important asupra fotoconductivitatii I-ar putea avea chiar solventul — NMP.
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Fig.4.4. Fotoconductivitatea — comparatie A1/A5

O consecinta a utilizarii NMP, care in industria chimica este folosit ca plastifiant, este
aceea ca probele obtinute sunt foarte moi. Din pacate nu poate fi redusa cantitatea de NMP
utilizata deoarece aceasta este stabilita prin solvatarea separatd a celor trei agenti
anorganici amestecul final realizAdndu-se dupa completa solvatare a tuturor, prin
amestecarea solutiilor.

4.1.1 Analiza proprietatilor electrice ale probelor de tip A — concluzii
- se constata, pentru toate materialele modificate, cresteri ale valorilor fotoconductivitatii
electrice, dar acestea nu pot fi corelate cu durata mentinerii in conditii de agitatie precizate a
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solutiei mixte in NMP a celor trei agenti anorganici, atata timp cat cea mai mare crestere se
inregistreaza la materialele A4 si scade aproape de valoarea referintei la materialele A5;

- pentru toate probele neconsolidate termic variatiile fotoconductivitatii in functie de lungimea
de unda sunt foarte mici in timp ce, pentru probele consolidate termic aceste variatii sunt
semnificative, ma refer aici la distantele dintre curbele corespunzatoare celor trei puncte de
masurare;

Fotoconductivitatea electrica medie - A Fotoconductivitatea electrica medie - At
Al —A2 A3 Ad A5 A1t —A2t A3t Adt ASt
1E-11 1E-11
1E-10 1E-10
O g I o
£ = T __\__/\_/\____———\_ T ¥\""\’__./\‘\ PRV \‘\
1E-09 1E-09 ——
1E-08 1E-08
0 450 525 605 720 780 910 [i] 450 525 605 720 780 910
A[nm] A[nm]

Fotoconductivitatea electrica medie
pe intreg domeniul de lungimi de unda
1E-11

1E-10

1E-09 ‘
1E-08

A1/ATt A2/A2t A3/A3t Ad/pdt AS/ASt

In(a)

Fig.4.5. Fotoconductivitatea electrica medie

- se pot observa mecanisme concurente ale conductivitatii electrice — in unele cazuri —
observabile fie prin cresterea valorii fotoconductivitatii, fie prin scaderea ei, in zone in care
comportamentul referintei este cunoscut;

- anumite variatii (de la un material la altul) ar putea fi explicate nu atat prin concentratia de
agenti anorganici, céat prin reducerea prezentei NMP in matricea epoxidica;

- este de analizat faptul ca materialul A4 prezinta cele mai mari valori ale fotoconductivitatii
electrice — o ipoteza in acest sens (dar care trebuie verificatd) este aceea ca este posibila
stabilirea unui echilibru stoichiometric (absolut intdmplator) intre agentii anorganici, solvent si
cele doua componente ale sistemului epoxidic;

- In acest caz este posibila (din nou, ipoteza de investigat) realizarea unor structuri ceramice
mixte cu proprietati speciale, prin mentinerea in conditile de agitatie precizate, la formarea
materialului A5 acestea sunt fie distruse, fie afectate de reducerea cantitatii de NMP.

4.2. Analiza proprietatilor termice ale probelor de tip A

Analiza proprietatilor termice si aici ma refer la determinarea valorii caldurii specifice
a materialelor poate oferi anumite informatii legate nu neaparat de comportamentul la
incalzire al acestora, ci la modul in care acestea raspund structural la incalziri peste limitele
tratamentului de consolidare.

Metoda de analiza utilizata pentru analiza termica a acestor probe a fost testata de
colega mea domnisoara Mihaela-Claudia Gorovei (Cercetéri privind nanostructurarea
polimerilor prin metode electrochimice si efectul nanostructurdrii asupra proprietatilor
mecanice ale polimerilor, teza de doctorat, Galati, 2021) si este rezultatul testarilor succesive
ale unor metode diverse elaborate la CCDCOMT. Programul de analiza este alcatuit din mai
multe segmente (opt): metinerea probei la 25°C timp de trei minute (S1); racirea probei de la
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25°C la -45°C cu o viteza de 10°C/min (S2); mentinerea probei, timp de trei minute, la -45°C
(S3); Incalzirea probei de la -45°C, la 185°C, cu o rata de 10°C/min (S4); mentinerea probei,
timp de trei minute la 185°C (S5); racirea probei de la 185°C la -45°C, cu o rata de 10°C/min
(S6); mentinerea probei, timp de trei minute, la -45°C (S7); revenirea la temperatura de start,
25°C, cu o rata de 10°C/min.

Analizand curbele prezentate n fig.4.6., segmentul — S4 — de incalzire (prima linie),
se poate observa o oarecare diferenta intre comportamentele materialelor. Reamintesc
faptul ca toate materialele au fost modificate cu aceeasi cantitate de solutie a agentilor
anorganici in NMP. Materialul A3 prezinta (pe curbele de incalzire) cel mai diferit
comportament in raport cu celelalte materiale analizate — materialul A1 este rasina
epoxidica. Toate celelalte materiale au un comportament asemanator referintei (A1), pe
segmentele de incalzire. Pe segmentele de racire, desi A3 are un raspuns diferit, acesta este
mult mai apropiat de celelalte materiale, inclusiv A1. Cum s-ar putea explica un asemenea
comportament?

Dupa cum se poate observa din fig.4.7., singurul material pentru care evaluarile au
condus la o valoare mai mare a caldurii specifice pe segmentul de racire decat pe cel de
incalzire, este materialul A3, in toate celelalte cazuri situatia este inversa pe fiecare domeniu
de valori ale temperaturii. Materialul A3 are un comportament usor diferit si pe toate
segmentele de racire, asa dupa cum se poate observa in fig.4.6., cea de-a doua linie. Toate
celelalte materiale au evolutii ale caldurii specifice apropiate de cele ale rasinii epoxidice. Nu
este nimic surprinzator in aceasta, deoarece fractia masica a agentului de modificare (solutia
agentilor anorganici in NMP) este foarte mica si, cum din legea amestecurilor, caldura
specifica a materialului modificat depinde de fractile masice ale matricei si agentului de
modificare, este de asteptat o contributie mica a caldurii specifice a agentului de modificare
comparativ cu rasina epoxidica.

Caldura specifici A Caldura specifica A Caldura specifica A
incélzire incalzire incalzire
—A1 —A2 —A3 —Ad —AS A1 A2 ——AS A& —AS —A1 — A2 —A3 —A4 —AS
4 4 4
) < =
2 K] £
=1 2 5 5
= 32 32
[
0 0 o
40 30 20 10 0 10 20 Ll 40 55 60 & 70 s 80 3 %0 95 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170
(9] trel 1'C]
Caldura specifici A Céldura specifica A Caldura specifica A
ricire racire racire
Al A2 A3 Ad —A5 —A1 A2 =—=A3 A4 ——AS5 —hd A2 ——A3 Ad A5
4 4 4
= o =
z EJ £
3 3 5
5 32 22
9 0
-40 30 -20 -0 0 10 20 20 40 55 0 65 7 7 80 85 90 a5 115 120 126 130 135 140 45 150 155 160 165 170
tec] 1°C) el

Fig.4.6. Caldura specifica pentru probele A, pe cele trei intervale alese

Dupa cum deja am precizat, in fig.4.7. sunt redate valorile medii ale caldurilor
specifice ale materialelor pe domeniile de valori ale temperaturii, In mod evident, atat pentru
segmentele de incalzire, cét si pe cele de racire. Din nou, materialul A3 este cel care iese in
evidenta prin valorile sensibil mai mari ale parametrului, comparativ cu celelalte materiale.
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Fig.4.7. Media valorilor caldurilor specifice pentru probele A pe cele trei intervale alese

Realizarea testelor a presupus, dupd cum am aratat anterior, si determinarea
pierderilor de masa in timpul testelor. Dat fiind faptul ca, pentru fiecare material au fost
testate cate trei probe, valorile pierderilor de masa sunt mediile pierderilor individuale si
acestea sunt prezentate n tabelul 1.

Tabelul 1. Pierderile de masa ale materialelor de tip A in timpul analizei termice (DSC)

Material Al A2 A3 A4 A5

Am [mg] 0.667 3.167 2.867 3.467 2.833

Rasina epoxidica este un material stabil si, in cazul A1, pierderea medie de masa are
cea mai mica valoare. Pentru materialul A2, format imediat dupa realizarea solutiei agentilor
anorganici in NMP, pierderea medie de masa este semnificativ mai mare (de aproximativ
4.75 ori mai mare) si poate fi pusa, cu usurinta, pe seama vaporizarii NMP. Pierderea mare
de masa a materialului A4 care, teoretic, are mai putin NMP, este de natura sa ridice
anumite semne de intrebare, cu atat mai mult, cu cat A4 are cea mai mare conductivitate
electrica dintre toate materialele analizate. Singura ipoteza, dar trebuie verificata, este legata
de o eventuala stare metastabila (obtinuta pur intdmplator). Astfel, materialul este stabil, in
mod aparent, dar odata incalzit trece intr-o stare de dezechilibru si evolueaza spre o stare
stabila pierzand anumite componente (am presupus ca este vorba despre NMP, dar este
posibil, daca starea metastabila exista intr-adevar, sa fie vorba si despre agentul de intarire
al rasinii epoxidice, de exemplu).

Date fiind pierderile de masa prezentate in fig.4.7. am realizat si o corectie a valorii
medii a caldurii specifice pe domeniile de referinta ale valorilor temperaturii si valorile
corectate sunt prezentate n fig.4.8.
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Fig.4.8. Media valorilor caldurilor specifice pentru probele A pe cele trei intervale alese
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Materialul A2 are valori ale caldurii specifice apropiate de valorile caldurii specifice a
rasinii epoxidice (pe toate cele trei domenii de valori ale temperaturii), cum A2 este format
imediat dupa realizarea solutiei de agenti anorganici, ne puteam face o imagine despre care
este efectul prezentei solutiei in matricea epoxidica — practic, nesemnificativ.

In fig.4.9. este prezentata evolutia caldurii specifice Tn functie de temperatura pentru
cele cinci materiale analizate.
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Fig.4.9. Dependenta caldurii specifice de temperatura
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Caldura specifica este o marime fizica ce depinde puternic de temperatura (apa, de
exmplu) iar salturile valorilor ei dau informatii despre eventuale tranzitii de faza. Ceea ce se
poate observa, din graficele prezentate, este tranzitia sticloasa a rasinii — umarul curbei n
jurul valorii temperaturii de 70°C — pentru toate materialele modificate, acest umar este
deplasat spre valoarea de 25°C.

4.2.1. Analiza proprietatilor termice ale probelor de tip A — concluzii

- se observa mici variatii ale valorilor caldurii specifice — cu siguranta datorate prezentei
solutiei de agenti anorganici din matricea epoxidica;

- se observa o migrare a temperaturii tranzitiei sticloase a rasinii epoxidice de la 70°C la
25°C in cazul rasinii epoxidice modificate.

4.3. Analiza termomecanica a materialelor de tip A

Proba, inchisa intr-un cuptor, este incalzita controlat de la 30°C la 170°C cu o rata de
10°C si apoi racita natural de la 170°C la 30°C. O astfel de masurare este de lunga durata
datorita faptului ca racirea este naturala — incalzirea dureaza 14 minute, in timp ce racirea
poate dura 30 de minute (in functie de conditiile din laborator).

Rezultatele obtinute pentru valorile acestui parametru, prezentate in Fig.4.10., sunt
obtinute ca medie aritmetica a trei determinari (trei probe) pentru fiecare material.

Coeficientul de dilatare termica liniara - A
260

250
240
220
210 .
200
Al A2 A3 Ad A5

Fig.4.10. Coeficientul de dilatare termica liniara — materiale A
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Unitatea de masura utilizata este ppm/°C ceea ce, in Sistemul International de Marimi
si Unitati, se traduce prin um/m°C. Este evident faptul ca valorile prezentate in fig.4.10.
asigura o stabilitate dimensionala termica foarte buna a rasinii epoxidice. Pentru materialele
modificate cu solutie de agenti anorganici in NMP valorile coeficientului de dilatare termica
liniard sunt mai mari. Ceea ce este cel mai interesant este faptul ca materialul A4 prezinta
cea mai mare valoare a coeficientului de dilatare termica liniara si, aparent, acest lucru are
legatura cu cea mai mare valoare a conductivitatii electrice a acestui material.

4.3.1. Analiza termomecanica a materialelor de tip A — concluzii

- toate materialele modificate cu solutie in NMP a agentilor anorganici au valori ale
coeficientului de dilatare termica liniara mai mari decét valoarea rasinii epoxidice — normal
daca tinem cont ca NMP este folosit ca plastifiant in industria polimerilor;

- materialele A2 si A3 au valori apropiate ale coeficientului de dilatare termica liniara; cele 48
de ore diferenta intre formarile celor doua materiale nu sunt suficiente pentru a produce
modificari esentiale ale structurii polimerului (legaturilor chimice);

- cea mai scazuta valoare a coeficientului de dilatare termica liniara pentru materialele
modificate, corespunde materialului A5 — cea mai mica valoare a concentratiei NMP in rasina
epoxidica (datorita vaporizarii solventului);
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4.4.1. Teste de tractiune ale probelor de tip A

Rezultatele testelor de intindere sunt prezentate in fig.4.11. si am ales sa prezint atéat
curbele tensiune/deformatie pentru fiecare epruveta testata (cate cinci pentru fiecare
material), cat si detalii ale acestor curbe in zona micilor deformatii (raspunsul elastic). Cum
era de asteptat, prezenta NMP in matricea epoxidica, a produs un efect de inmuiere a
materialului si, practic, toate cele patru materiale modificate au raspunsuri mecanice aproape
identice (ca profil).
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Fig.4.11. Curbele o/c — materiale A. In dreapta detaliu al curbelor globale in domeniul micilor deformatii

Ceea ce este important de remarcat este faptul ca rasina epoxidica (A1) are un
raspuns liniar la intindere (tractiune) pana la rupere. Se poate observa, de asemenea ca nu
toate epruvetele se rup la aceeasi deformatie relativa (sau la aceeasi tensiune) acest aspect
este legat de neomogenitatile de formare ale materialelor — aparitia unor defecte de tip
intruziuni gazoase, sau faptului ca, pe durata polimerizarii, dat fiind faptul ca reactiile chimice
sunt Tnsotite de degajare de caldura, poate avea loc o deformare a tubului de polipropilena
(datorita cresterii temperaturii) cu consecinte asupra formei epruvetei (abateri de la
cilindricitate).

Dispersia curbelor individuale ar putea fi explicata, in cazul A2, prin aceea ca agentul
de modificare (solutia agentilor anorganici in NMP) nu este inca stabil si constituentii
acestuia interactioneaza cu substantele din formularea rasinii epoxidice conducéand la probe
neomogene. Pe masura ce amestecul modificator se matureaza (A3 si A4) dispersia curbelor
este mai mica, pentru ca, in cazul A5 sa devina iarasi semnificativa (am precizat la analiza
rezultatelor testelor anterioare ca acesta ar putea fi un efect al unei cantitati mai mici de
NMP).
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Fig.4.12. Modulele de elasticitate la intindere si comportamentele medii la intindere - A

Cel mai slab raspuns este cel al materialului A4, adica tocmai materialul care prezinta
cea mai mare valoare a conductivitatii electrice si cea mai mare valoare a coeficientului de
dilatare termicé liniara. In ipoteza vaporizérii solventului (pe durata mentinerii solutiei de
agenti anorganici in NMP in conditii de agitatie), cantitatea de NMP din A4 ar trebui sa fie
cuprinsa intre cea din A3 si cea din AS. n acest sens, comportamentul mediu la intindere al
lui A4 ar trebui sa fie cuprins intre comportamentul mediu al lui A3 si cel al lui A5, ceea ce, in
mod evident, nu este adevarat. Pentru elucidarea acestei situatii ar fi necesar un studiu
separat al unor amestecuri de tip A3, A4, A5, cu accentul pe A4, modificand intervalele de
timp dintre formarile probelor.

In fig.4.12. sunt prezentate valorile modulelor de elasticitate la Tntindere ale
materialelor — calculate pe patru intervale de variatie ale deformatiei specifice (este vorba
despre comportamentele medii — prezentate in reprezentarea grafica din dreapta): (0, 0.005),
(0.005, 0.01), (0.01, 0.015) si (0.015, 0.02) notate, in aceasta ordine, I1, 12, 13 si 14.

4.4.2. Teste de tractiune ale probelor de tip A — concluzii

- toate materialele modificate au un comportament mecanic la intindere complet diferit de
comportamentul rasinii epoxidice;

- pe masura cresterii tensiunii, in cazul materialelor modificate, are loc angajarea unor
portiuni de material prinse in bacuri si, cand acestea scapa din prindere, se produc salturi
semnificative ale deformatiei specifice la variatii foarte mici ale tensiunii si apare aspectul
valurit al unor curbe;
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- acest aspect nu apare, Tn mod evident la toate curbele ci, probabil, numai la cele care nu
au fost foarte bine strase in bacuri (strangerea este manuala si este dificil de controlat nivelul
acesteia);

- valorile modulelor de elasticitate ale materialelor modificate sunt mult mai mici decat
valoarea modulului de elasticitate al rasinii epoxidice;

- materialul A4, cel cu cea mai mare valoare a conductivitatii electrice, prezinta cea mai mica
valoare a modulului de elasticitate la Tntindere;

- contrar asteptarilor, analiza variatiei modulului de elasticitate pe intervale de deformatii
specifice, arata ca si in cazul materialelor modificate valoarea parametrului scade.

4.4.3. Teste de incovoiere ale probelor de tip A

Acum stim ca materialele de tip A (cu exceptia lui A1) sunt materiale moi. Este de
asteptat ca si raspunsurile la flexiune sa fie mult inferioare raspunsului rasinii epoxidice.
Dupa cum aminteam testele au fost realizate pe epruvete cilindrice cu lungimea
(generatoarea) 100mm plasate echilibrat pe suporti cilindrici cu diametrul de 8mm distantati
la 70mm cu poansonul actionand la mijlocul epruvetei si avand profil circular cu diametrul de
8mm.
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Fig.4.13. Curbele incarcare/deplasare, teste de Tncovoiere in trei puncte - A

Aceste precizari sunt necesare deoarece, materialele fiind moi, pe masura ce
incarcarea creste epruvetele se reasaza pe suporti. Astfel, asa cum se poate observa in
fig.4.13. aspectul curbelor (cu exceptia curbelor corespunzatoare rasinii epoxidice — Al)
este, din nou tremurat.
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Se poate observa, cu usurinta, faptul ca A4 este materialul cel mai moale
(deformarea epruvetelor are loc la incarcari foarte mici). Se poate observa un raspuns elastic
al materialelor modificate (un pasaj liniar al curbei incarcare/deplasare), chiar daca acesta nu
are o lungime foarte mare — analiza lungimii acestui palier pe curba medie este mai facila,
asa dupa cum se poate observa in reprezentarile grafice de mai sus. Trebuie sa mentionez
si faptul ca pentru materialele A2-A5 epruvetele nu s-au rupt si testele au fost oprite, in
general, cand deplasarea poansonului a depasit 22mm.

Aminteam, anterior, ca aceasta constanta — k — este proportionala cu modulul de
elasticitate al materialului coeficientul de proportionalitate fiind dependent de dimensiunile
geometrice ale probei. In concluzie, evaluarea constantei k, din reprezentarile grafice, este
echivalenta cu determinarea modulului de elasticitate.

Tabelul 2. Coordonatele punctelor de capat si valorile constantei k

Al A2 A3 Ad A5
(x*, F*) | k[KN/m] x, F) K[kN/m] %, F) K[kN/m] x, F) K[kN/m] %, F) K[kN/m]
(2.8,248) | 88.57 (2,5) 25 (2, 6) 3.0 (2,1.5) 0.75 (2,6.5) 3.25
* x[mm]; F[N]

Este cat se poate de evident ca valorile constantei elastice a materialelor
modificate sunt mult mai mici decét valoarea constantei elastice a rasinii epoxidice.

4.4.4. Teste de incovoiere ale probelor de tip A — concluzii

- toate materialele testate la Tncovoiere in trei puncte prezinta valori mult mai mici ale
modulului de elasticitate, comparativ cu valoarea modulului de elasticitate al rasinii
epoxidice;

- materialul A4 este, ca si in cazul testelor de tractiune, cel mai moale material si, cu exceptia
sa, se poate observa o usoara crestere a valorii modulului de elasticitate cu cresterea duratei
de mentinere a agitatiei amestecului polimerizabil (adica, reducerea cantitatii de NMP prin
vaporizare);

- invariabilitatea conditiilor din laborator nu poate fi garantata asa incét, este posibil, ca
materialul A4 sa fie diferit de celelalte, totusi, faptul ca materialul A5 respecta regula si,
aceasta, contrazice ipoteza unui accident provocat de conditiile din laborator.

4.5. Caracterizarea probelor de tip A — concluzii

- materialele modificate cu solutia agentilor anorganici (metavanadat de amoniu, molibdat de
amoniu si clorura de mangan in NMP) au fotoconductivitati electrice usor mai mari decét
fotoconductivitatea rasinii epoxidice;

- evaluarea fotoconductivitatii in trei puncte diferite ale epruvetei testate (s, m, i) nu a relevat
efecte datorate precipitérii agentilor anorganici;

- in cazul materialelor consolidate, fotoconductivitatea electrica este mai mare decat in cazul
materialelor omoloage neconsolidate;

- cea mai mare crestere a fotoconductivitatii corespunde materialului A4, format dupa 96 de
ore de la realizarea amestecului polimerizabil;

- Tn ceea ce priveste caldura specifica a materialelor analizate, in general se poate spune ca
nu exista diferente foarte mari in comparatie cu céaldura specifica a rasinii epoxidice si nici
curbele de variatie ale acestui parametru cu temperatura nu sunt foarte diferite;

- pierderile de masa inregistrate pe parcursul analizei DSC, calculate ca media valorilor
pierderilor de masa ale celor trei epruvete analizate din fiecare material, sunt proportionale
cu continutul de NMP, cu exceptia materialului A4 si, evident, cu exceptia rasinii epoxidice;
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- pierderile de masa constau, pe langa vaporizarea substantelor volatile (inclusiv apa
atmosferica) de pe suprafetele probelor si din vaporizarea NMP, in cazul probelor de rasina
epoxidica modificata cu solutia agentilor anorganici in NMP;

- materialul cu cel mai diferit comportament termic, in comparatie cu rasina epoxidica, este
materialul A3;

- materialul cu cea mai mare valoare a coeficientului de dilatare termica liniara este A4, care
prezinta cea mai mare valoare a condcutivitatii electrice.
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Capitolul 5.
Caracterizarea materialelor de tip B

Asa dupa cum a fost precizat, materialele de tip A, au reprezentat o modalitate de
testare a unei ipoteze — aceea a eventualei cresteri a conductivitatii electrice a rasinii epoxidice
datoritd prezentei unor elemente de tip d In matricea epoxidica. In acelasi timp, formarea si
caracterizarea materialelor de tip A, a insemnat, pentru mine, o pregatire absolut necesara
pentru dezvoltarea temei de cercetare, atat din punct de vedere practic, cat si din punct de
vedere teoretic. In plus, testele efectuate pentru caracterizarea materialelor de tip A, mi-au oferit
posibilitatea de a ma acomoda cu echipamentele utilizate si cu maniera de prelucrare si
interpretare a datelor exeprimentale.

Pentru materialele de tip B, am reluat, in urma discutiilor cu conducatorul de doctorat si
cu membri comisiei de Indrumare, o tema cercetata, propusa de Mihaela-Claudia Gorovei (op.
cit.), privind posibilitatea obtinerii unor nanostructuri prin dezvoltarea unor reactii chimice locale
in volumul rasinii epoxidice. Mihaela Gorovei a folosit, in acest scop, solutiile in NMP, stabilizate
cu PVP, ale azotatilor de yttriu, cupru si bariu.

Pentru aceasta cercetare, testand solubilitatea clorurilor metalice, am constatat ca N,N-
dimetilformamida este un solvent eficient si o solutie complexa ar putea fi utilizatd pentru
modificarea unei rasini epoxidice. In capitolul 3, au fost prezentate cantitdtile de substante
utilizate si a fost descrisa metoda de lucru folosita pentru obtinerea materialelor.

Pentru probele B1x — formarea amestecului polimerizabil a fost realizata imediat dupa
omogenizarea amestecului de rasina si solutie a agentilor anorganici in DMF prin adaugarea
cantitatilor necesare de intaritor al sistemului epoxidic. Volumele exacte au fost prezentate,
deja, in capitolul trei. Astfel, B1 reprezinta materialele formate in acest mod. Variabila x (cu
valorile 1, 2 sau 3) este un indicator al conditiilor speciale aplicate inainte de realizarea
amestecului polimerizabil — 1 fara conditii speciale, 2 — aplicarea unui camp electric sinusoidal,
in volumul amestecului de rasina si solutie a precursorilor anorganici in DMF, prin intermediul a
doi electrozi de cupru, 3 — aplicarea unui camp electric sinusoidal, in volumul amestecului de
rasina si solutie a precursorilor anorganici in DMF, prin intermediul a doi electrozi de carbon.
Pentru materialele B12 si B13 cadmpul alternativ sinusoidal a fost generat de o sursa cu
tensiunea si frecventa mentionate in capitolul 3, iar curentul prin amestec a avut intensitatea
precizata, de asemenea, in capitolul 3.

Dupa aplicarea campului electric sinusoidal, in fiecare caz, in amestec a fost adaugata
cantitatea necesara de intaritor al sistemului epoxidic si a fost respectata procedura descrisa la
formarea materialului B1.1.

Materialele B.2.x si B.3.x au fost formate dupa 31 si, respectiv, 61 de zile de pastrare a
amestecurilor de rasina si solutie a agentilor anorganici in DMF (in conditiile descrise in
capitolul 3), dar respectand aceleasi etape ca si in cazul materialelor B1x.

5.1. Analiza proprietatilor electrice ale probelor de tip B

In cazul acestor materiale, deoarece compusul YBCO este un supraconductor, au fost
realizate si analize ale dependentei de temperatura a conductivitatii electrice a materialelor
analizate. Masuratorile au fost facute la intuneric — probele Tnchise intr-o incinta, cu electrozii
pozitionati pentru masurare — si la temperaturi care corespund valorilor casnice: - 19°C —
temperatura in congelatorul de uz casnic; 3°C — temperatura obisnuita in frigiderul de uz casnic;
21°C — temperatura ambientala intr-o locuinta.

in fig.5.1. sunt redate conductivitatile electrice ale materialelor de tip B in functie de
temperatura. Determinarile au fost realizate, dupa cum am precizat anterior, la temperaturile de
-19°C, 3°C si, respectiv, 21°C. In conditiile in care, in interiorul congelatorului sau frigiderului nu
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se poate controla umiditatea relativa, este foarte posibila existenta unui strat de condens pe
suprafetele probelor testate. Masuratorile au fost facute dupa ce probele au fost curatate cu
izopropanol si pastrate timp de 24 de ore in conditiile in care au fost realizate determinarile
electrice. In plus, masuratorile au fost realizate cu un TerraOhmMetru, cu protectie la
scurtcircuit (valorile tensiunii aplicate fiind de 5kV) si, la niciuna dintre masuratori, nu am avut
incidente de descarcare electrica necontrolata.

Conductivitatea electrica la intuneric — B1x Conductivitatea electrica la intuneric — B2x
—B11 B12 —B13 i
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Fig.5.1. Conductivitatea electrica in functie de temperatura - B

In cazul materialelor formate dupa 61 de zile se poate constata comportamentul identic
al materialelor B31 si B33 — conductivitate electrica independenta de temperatura si
comportamentul diferit al materialului B23 - instabilizat prin aplicarea céampului electric
alternativ sinusoidal prin intermediul electrozilor de cupru. O explicatie suficient de puternica
(mentionata si de Mihaela Gorovei, op. cit.) este aceea a realizarii unor structuri complexe,
stabile, in timpul mixarii in conditii controlate pe durate lungi de timp a solutiei agentilor
anorganici. Faptul ca numai materialul B32 are comportament diferit s-ar datora, Tn acest caz,
numai prezentei cuprului in structurile complexe mentionate.
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Fig.5.2. Conductivitatile electrice pentru probele B — functie de conditiile pre-turnare
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in fig.5.2. sunt prezentate dependentele de temperatura ale conductivitatilor electrice ale
materialelor de tip B, in functie de conditiile aplicate (sau nu — Bx1) amestecului de rasina
epoxidica si solutie a agentilor anorganici in DMF. Se poate observa ca materialul B31 (realizat
direct, fara conditii speciale, dar dupa o maturare de 61 de zile a amestecului de rasina epoxidica
si solutie in DMF a agentilor anorganici) nu prezintd dependenta a conductivitatii electrice de
temperatura, dar comparativ cu rasina epoxidica, are o conductivitate electrica cu patru ordine de
marime mai mare. Celelalte doua materiale par a avea acelasi comportament, desi materialul B21
are o conductivitate electrica de doua ori mai mica decét cea a materialului B11.

in fig.5.3. sunt redate (ca si in cazul dependentei conductivitatii electrice de temperatura)
fotoconductiile materialelor B Tn functie de durata mentinerii amestecului de rasina epoxidica si
solutie in DMF a agentilor anorganici in conditii controlate de mixare — B1 turnare imediata, B2
— turnare dupa 30 de zile, B3 — turnare dupa 61 de zile.
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Fig.5.3. Fotoconductivitatea electrica a materialelor B — functie de durata pregatirii

Ca si in cazul analizei dependentei conductivitdtii electrice de temperatura, in fig.5.4.
este prezentatd fotoconductivitatea materialelor in functie de aplicarea (sau nu) campului
electric sinusoidal prin intermediul electrozilor de cupru (Bx2), sau electrozilor de carbon (Bx3).
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Fig.5.4. Fotoconductivitatea electrica in functie de conditiile pre-turnare
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Din analiza datelor rezulta ca, atunci cand nu se aplica niciun camp electric sinusoidal,
materialele se comporta aproape identic. Exista totusi o mica diferenta intre B11 (turnat imediat)
si B12, respectiv, B13. Fotoconductivitatea in domeniul vizibil al radiatiei electromagnetice pare
a fi dependenta de durata pregatirii materialelor fnainte de turnare. In cazul materialelor formate
dupa aplicarea campului electric sinusoidal prin intermediul electrozilor de cupru, valorile mai
mari ale conductivitatii in domeniul vizibil coincid pentru materialele cu durata mare de
pregatire, in timp ce, fotoconductivitatea materialului turnat imediat este mai mica decat a
materialului omolog pentru care nu s-a aplicat campul electric.

Este, de asemenea, de observat faptul ca fotoconductivitatile medii ale materialelor B11
si B21 (fara camp electric, dar formate unul imediat si celalalt dupa 31 de zile) nu sunt foarte
diferite. In cazul materialelor formate dupa 31 de zile, efectul aplicarii cAmpului electric prin
intermediul electrozilor de cupru este cel mai mare. In cazul materialelor carora li se aplica
campul electric sinusoidal prin intermediul electrozilor de carbon, efectul depinde de durata
pregatirii.

Fotoconductivitatea electrica medie
1.00E-07

B .o 5 B2

B1 B31

B32
I I st

Fig.5.5. Fotoconductivitatea electrica medie

B2z B23

In(o)

5.1.1. Analiza proprietatilor electrice ale probelor de tip B — concluzii

- analiza variatiei conductivitatii electrice a materialelor B indica o crestere cu patru pana la
sase ordine de marime ale acestui parametru, comparativ cu rasina epoxidica;

- in cazul analizei variatiei conductivitatii cu temperatura doua materiale (B13 si B32) indica o
crestere a conductivitatii cu temperatura, ceea ce inseamna un comportament de tip metalic;

- aplicarea cadmpului electric sinusoidal, Tnainte de turnarea amestecurilor polimerizabile n
matrite, produce efecte asupra fotoconductivitatii materialelor analizate, atat atunci cand este
aplicat prin intermediul electrozilor de cupru, cat si atunci cand este aplicat prin intermediul
electrozilor de carbon (grafit);

- cel mai mic efect al aplicarii cAmpului sinusoidal apare in cazul materialelor formate dupa
aplicarea cdmpului prin intermediul electrozilor de cupru si indiferent de durata pregatirii;

- pentru materialele cu cea mai mare durata de pregatire, B31 (format direct) si B33 (format
dupa aplicarea campului electric prin intermediul electrozilor de carbon) nu exista dependenta a
conductivitatii electrice de temperatura (pe domeniul de temperaturi analizat);

- fotoconductivitatea materialelor scade atunci cand acestea sunt iradiate cu radiatii cu lungimi
de unda din domeniul vizibil si creste atunci cand sunt iradiate cu radiatii electromagnetice din
domeniul IR;

* un studiu privind conductivitatea si fotoconductivitatea filmelor subtiri realizate din aceste
materiale ar putea fi facut in conditii mai bune (metode de determinare mult mai precise care
utilizeaza valori mici ale tensiunilor si curentilor) ar putea oferi un raspuns cu privire la utilizarea
acestor materiale pentru aplicatii fotovoltaice — din nefericire, pana acum, nu am reusit s& obtin
filme subtiri (Tncercarile facute la CCDCOMT au fost, de asemenea, nereusite indiferent de
metoda utilizata pentru obtinerea filmelor).
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5.2. Analiza proprietatilor termice ale probelor de tip B

Dupa cum am precizat in capitolul 3, pentru materialele din clasa B am intentionat sa
verific daca aplicarea unui cAmp magnetic pe durata polimerizarii materialelor are vreo influenta
asupra proprietatilor acestora. Campul magnetic a fost aplicat prin intermediul unor folii
magnetice, autocolante, plasate pe fata uneia dintre cele doua foi de sticla care alcatuiesc o
matrita in care se formeaza o placa de material.

In fig.5.6. sunt redate dependentele de temperatura ale caldurilor specifice ale
materialelor turnate fara aplicarea unui camp electric sinusoidal in functie de durata mentinerii
conditiilor de mixare a amestecului de rasina epoxidica si solutie a agentilor anorganici, adica
materialele B1x si B1xm.
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Fig.5.6. Evolutia caldurii specifice si mediile valorilor caldurii specifice — Bx1 si Bx1m

Ceea ce ce se poate observa cu usurinta este valoarea foarte mare a caldurii specifice a
materialului B21m pe intervalele de temperatura corespunzatoare incalzirii, dar nu si, pe acelasi
interval, In cazul racirii. Aceasta inseamna ca la incalzire inca se mai produc modificari
structurale ale materialului, desi acesta a fost deja consolidat termic.

Tabelul 3. Pierderile de maséa ale materialelor Bx1 si Bx1m, in timpul testelor DSC

material

B11l

Bllm

B21

B21m

B31

B31m

Am[mg]

1.13

1.0

1.17

1.23

1.2

1.23
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Fig.5.7. Caldura specifica a materialelor polimerice modificate tip B, cu cAmp electric sinusoidal aplicat
prin intermediul electrozilor de cupru

in fig.5.7. sunt redate curbele care descriu dependenta valorii caldurii specifice de
valoarea temperaturii, pe cele trei intervale de analiza, atat pe segmentele de incalzire, cat si pe
segmentele de racire. La fel ca in cazul materialelor Bx1 si Bx1m, valorile caldurilor specifice
(pe segmentele de incalzire) sunt mult mai mari decéat valorile caldurilor specifice pe racire,
ceea ce semnalizeaza modificari structurale la nivelul materialului. Cele mai mari valori
corespund materialelor B22 si B23, dar dupa aplicarea campului magnetic aceste valori sunt
reduse si materialele B22m si B23m au valori ale caldurii specifice inferioare valorii
corespunzatoare pentru materialul B21m..

Tn tabelul 4. sunt prezentate si pierderile de masa inregistrate pe durata testelor derulate
pentru determinarea caldurii specifice a materialelor.

Tabelul 4. Pierderile de masa ale materialelor Bx2 si Bx2m, in timpul testelor DSC

material B12 B12m B22 B22m B32 B32m

Am[mg] 0.9 0.93 1.0 1.0 1.23 1.2

Datele indica, din nou, pierderi mai mici de substanta decéat in cazul materialelor din
clasa A (analizate in capitolul anterior), dar comparabile cu cele ale materialelor de tip Bx1 i
Bxim.
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In fig.5.8. sunt redate (pe modelul utilizat si pand acum) rezultatele testelor termice
efectuate pe materialele obtinute prin aplicarea campului electric sinusoidal prin intermediul
electrozilor de grafit (carbon), adica materialele de tip Bx3 si Bx3m.

Incd o data, se poate observa, ci materialele B23 si B23m prezinta cele mai mari valori

ale caldurii specifice (pe intervalele corespunzatoare valorilor

insemnand ca durata pregatirii amestecului este cea care conteaza.
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Fig.5.8. Caldura specifica a materialelor polimerice modificate tip B, cu cAmp electric sinusoidal aplicat
prin intermediul electrozilor de grafit

Ca si in cazul celorlalte materiale din aceeasi clasa, pe durata efectuarii testelor DSC, a
fost monitorizata si pierderea de substanta (rezultatele au fost folosite pentru corectarea valorii
caldurii specifice pe racire). Rzeultatele sunt prezentate in tabelul 5.

Tabelul 5. Pierderile de masa ale materialelor Bx3 si Bx3m, in timpul testelor DSC

material B13

B13m

B23

B23m

B33 B33m

Am[mg] 1.3

1.13

1.27

1.13

1.17 1.07

5.2.1. Analiza proprietatilor termice ale probelor de tip B — concluzii
- se poate observa comportamentul termic special al materialelor B21m si B31m, caracterizat
de valori foarte mari ale caldurii specifice (pe segmentele de incalzire), dar acest comportament
nu mai este observabil si pe segmentele de racire;
- un alt comportament remarcabil este acela al materialului B32 care prezinta valori ale caldurii
specifice mai mari pe segmentele de racire fata de valorile pe segmentele de incalzire;
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- in cazul materialelor formate dupa cea mai lunga durata de pregatire (Bx3) pierderile de masa
ale materialelor formate in prezenta cadmpului magnetic sunt mai mici decéat pierderile de
substanta ale materialelor omoloage formate fara prezenta campului magnetic;

- valori relativ mari ale caldurii specifice (pe segmentele de incalzire si pe cele doua domenii de
valori pozitive ale temperaturii) se pot observa si in cazul materialelor Bx2 (B22 si B32), dar
acestea nu sunt la fel de mari ca cele inregistrate in cazul materialelor B21 si B31;

5.3. Analiza proprietatilor mecanice ale probelor de tip B
5.3.1. Teste de tractiune ale probelor de tip B

Ca si in cazul materialelor din clasa A, materialele din clasa B, au fost testate, din punct
de vedere mecanic, atat la intindere, cét si la incovoiere in trei puncte. Tn cazul materialelor din
clasa A, am vazut ca acestea aveau un comportament diferit de cel al rasinii epoxidice
(tranzitia de la comportamentul rigid la cel elasto-plastic), indiferent de durata pregatirii
amestecului pentru formare.

in fig.5.9. Sunt redate curbele individuale ale celor cinci epruvete testate la ntindere
pentru fiecare material de tipul Bx1 (formate imediat dupa realizarea amestecurilor
polimerizabile modificate).
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Fig.5.9. Curbele tensiune/deformatie ale materialelor formate imediat dupa realizarea amestecului
rasina epoxidica/solutie de agenti anorganici in DMF

Se poate observa faptul ca materialele B11 si B12 prezinta, practic, acelasi
comportament, de tip rigid. Materialul B13 are un comportament usor diferit (se poate observa
usoara curbura a curbei medii) aceasta insemnand ca aplicarea campului electric sinusoidal
prin intermediul electrozilor de grafit produce modificari calitative ale materialului format.

Deformatia specifica la rupere, de asemenea, pare a depinde de aplicarea sau nu a
campului electric sinusoidal. Astfel, in cazul materialului B11 (fara camp electric), deformatia
specifica la rupere (prima epruvetd) are valoarea de 0.005. In cazul materialului B21 (camp
electric sinusoidal aplicat prin intermediul electrozilor de cupru) valoarea acestui parametru este
de aproximativ 0.0065. Pentru materialul realizat dupa aplicarea campului electric sinusoidal
prin intermediul electrozilor de grafit — B31 — deformatia specifica la ruperea primei epruvete
este de aproximativ 0.026 (de patru-cinci ori mai mare decéat in cazul celorlalte doua materiale
analizate).

Curbele redate cu rosu, in reprezentarile de mai sus, reprezinta curbele medii, care
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descriu comportamentul fiecarui material in ansamblu. Acestea sunt calculate pana la ruperea
primei epruvete si sunt reprezentarile valorilor medii ale tensiunii vs. valorile medii ale
deformatiei specifice (valorile medii sunt calculate ca medii aritmetice).

Modulul de elasticitate la tractiune Curbele medii o/e
25 —B11 —B21 —B31

—_
©
= automat %
= calculat 5

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,008
£[mm/mm]

B11 B21 B31
Fig.5.10. Modulele de elasticitate si evolutile medii ale materialelor Bx1

In Fig.5.10. sunt redate modulele de elasticitate si curbele tensiune/deformatie specifice
medii ale materialelor Bx1. Modulele de elasticitate determinate automat sunt cele furnizate de
aplicatia software care controleazd masina de teste si permite determinarea valorilor unor
parametri de interes. Aceste valori medii sunt determinate ca medie aritmetica a valorilor
modulelor de elasticitate m&surate pentru fiecare epruvetd in parte. in plus aceste valori
individuale sunt determinate pentru lungimea intregii curbe individuale.

Valorile calculate — reprezentate si ele in Fig.5.10. — sunt determinate conform legii
fundamentale a elasticitatii pe curbele medii corespunzatoare fiecarui material si pe intervalul
de deformatii specifice [0.000, 0.003].

De remarcat faptul ca, pentru toate cele trei materiale, modulele de elasticitate calculate
sunt comparabile cu valoarea modulului de elasticitate calculat pentru rasina epoxidica
(fig.4.12.). Acest rezultat este asteptat, deoarece concentratia solutiei de agenti anorganici in
DMF este foarte mica in materialul format.
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Fig.5.11. Curbele tensiune/deformatie ale materialelor formate imediat dupa realizarea amestecului
rasina epoxidica/solutie de agenti anorganici in DMF si cdmp magnetic aplicat in timpul polimerizarii

in fig.5.11. sunt prezentate curbele individuale tensiune/deformatie specifica pentru
epruvetele testate (cate cinci) din materialele Bx1m, adica polimerizate in prezenta campului
magnetic extern.

51



Se poate observa ca pentru fiecare caz in parte exista cel putin o epruveta al carei
raspuns la ntindere este diferit de celalalte. E4 pentru B11m, E1 pentru B21m si, respectiv, E1
si E3 pentru B31m.

O analiza de acest fel nu este, totusi, una care sa permita decelarea unor concluzii ca
cele de mai sus. Faptul ca exista acele epruvete cu comportament diferit reprezinta un semnal
referitor la neomogenitatea materialelor (datorata campului magnetic extern aplicat in timpul
polimerizarii) asa incéat, datele prezentate mai sus, referitoare la rezistenta la rupere, nu sunt
reprezentative pentru analiza materialelor.
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Fig.5.12. Modulele de elasticitate si evolutiile medii ale materialelor Bx1m

In fig.5.12. sunt prezentate valorile modulelor de elasticitate la fintindere Si
comportamentele medii (curbele tensiune/deformatie specifica medii) ale materialelor Bx1m,
adicad materiale formate imediat dupa realizarea amestecului rasind epoxidica si solutie a
agentilor anorganici in DMF.

O analizéd comparativa a informatiilor prezentate in fig.5.10. si fig.5.12. conduce la
concluzia ca aplicarea campului magnetic extern pe durata poilmerizarii produce o reducere a
valorilor modulelor de elasticitate la intindere, atat in ceea ce priveste valorile determinate
automat, céat si cele evaluate pe curbele medii.
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Fig.5.13. Reducerea procentualad a modulelor de elasticitate in raport cu rasina epoxidica — materiale Bx1y
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In fig.5.13. sunt redate valorile procentuale (relativ la valoarea modulului de elasticitate al rasinii
epoxidice) ale materialelor Bx1 si BxIm. Dupa cum am aratat mai sus exista reduceri ale
valorilor modulelor de elasticitate ale materialelor analizate, datorate adaosului de solutie a
precursorilor anorganici in DMF. Aceste reduceri sunt mai mari Tn cazul materialelor
polimerizate in camp magnetic extern. Pentru fiecare pereche de materiale se poate constata
faptul ca diferenta dintre valorile procentuale ale modulelor de elasticitate este: 3.18 pentru
perechea B11, B11m; 1.78 pentru perechea B21, B21m; 0.87 pentru perechea B31, B31m.

In Fig.5.14. sunt redate curbele individuale (curbele corespunzatoare fiecarei epruvete
testate) pentru materialele formate la 31 de zile de la realizarea amestecului rasina
epoxidicd/solutie de agenti anorganici in DMF, adica materialele Bx2. Reamintesc faptul ca x=1
reprezinta materialul format fara nicio alta interventie; x=2 materialul format dupa aplicarea, timp
de 30 de minute, a unui camp electric sinusoidal prin intermediul electrozilor de cupru; x=3
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materialul format dupa aplicarea, timp de 30 de minute, a unui camp electric sinusoidal prin
intermediul electrozilor de grafit. Campurile electrice sinusoidale au fost aplicate amestecului
rasina epoxidicd/solutie de agenti anorganici in DMF si apoi a fost adaugata cantitatea
necesara de intaritor.
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Fig.5.14. Curbele tensiune/deformatie ale materialelor formate la 31 de zile dupa realizarea amestecului
rasina epoxidica/solutie de agenti anorganici in DMF

Pastrarea amestecului de rasina epoxidica si solutie a agentilor anorganici in DMF
pentru 31 de zile in stare de agitare mecanica determina realizarea unor materiale mai moi. in
acest caz reducerile rezistentelor la rupere cresc odatd cu aplicarea campului electric
sinusoidal. Efectul este mai accentuat in cazul aplicarii cAmpului prin intermediul electrozilor de
grafit. Si de aceasta data precizez faptul ca ruperea primei epruvete nu reprezintd un eveniment
semnificativ pentru analiza materialelor, ci este doar un indicator de neomogenitate sau un

indicator al prezentei defectelor in materialul format.

Modulul de elasticitate la tractiune Curbele medii o/e
25 —B12 —B22 —B32

15

n

® automat

o[MPa]

u calculat

o w o ©

0 0,001 0.002 0,003 0,004 0.005 0.006 0,007
e[mm/mm]

B12 B22 B32
Fig.5.15. Modulele de elasticitate si evolutile medii ale materialelor Bx2

in fig.5.15. sunt redate valorile modulelor de elasticitate ale materialelor de Bx2 si
curbele medii care descriu comportamentul global la Tntindere al acestor materiale, in domeniul
micilor deformatii (domeniul elastic). Valorile modulelor de elasticitate sunt usor reduse fata de
cele corespunzatoare materialelor Bx1 (fig.5.10.).

in fig.5.16. sunt redate curbele tensiune/deformatie specificd individuale pentru
epruvetele materialelor Bx2m, adica omoloagele materialelor Bx2, dar polimerizate in prezenta
campului magnetic extern. Se poate observa dispersia relativ mare a datelor experimentale
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pentru materialul B22m. De asemenea, se poate observa o reducere a tensiunii la rupere a
acestui material raportat la omologul sau — B22.
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Fig.5.16. Curbele tensiune/deformatie ale materialelor formate la 31 de zile dupa realizarea amestecului
rasina epoxidica/solutie de agenti anorganici in DMF si cdmp magnetic aplicat in timpul polimerizarii

in conditile mentionate deja anterior, s-ar putea concluziona ca, pentru probele
polimerizate in prezenta campului magnetic extern, performanta mecanica a materialelor este
imbunatatitd pentru materialul format fara alte interventii si pentru cel in cazul caruia se aplica
un camp electric sinusoidal prin intermediul electrozilor de cupru.
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Fig.5.17. Modulele de elasticitate si evolutiile medii ale materialelor Bx2m

In fig.5.17. sunt redate modulele de elasticitate (automate si calculate) pentru materialele
Bx2m si curbele medii tensiune/deformatie specifica pentru aceste materiale. Este evidenta
reducerea valorilor modulelor de elasticitate in raport cu materialele omoloage (Bx2) si, in mod
evident, Tn raport cu materialele Bx1m.

Ca si in cazul materialelor analizate in subcapitolul anterior, Tn fig.5.18. sunt redate
reducerile procentuale ale valorilor modulelor de elasticitate (calculate) in raport cu valoarea
modulului de elasticitate al rasinii epoxidice (Al).
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Fig.5.18. Reducerea procentuald a modulelor de elasticitate in raport cu rasina epoxidica — materiale Bx2y
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Ca si in cazul materialelor formate imediat dupa realizarea amestecului rasina
epoxidica/solutie a agentilor anorganici in DMF, campul magnetic produce o depreciere a
raspunsului elastic la tractiune al materialelor. In acest caz exceptia este perechea B32, B32m.

in fig.5.19. sunt redate curbele tensiune/deformatie specificd pentru fiecare epruveta
testata, alaturi de media acestor curbe. O modificare observabila este aceea legata de profilul
curbelor pentru materialul B13, care devine mai curbat decét in cazul materialelor B11 si B12.
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Fig.5.19. Curbele tensiune/deformatie ale materialelor formate la 61 de zile dupa realizarea amestecului
rasina epoxidica/solutie de agenti anorganici in DMF

Valoarea calculatd a modulelor de elasticitate la intindere a fost determinata din legea
fundamentala a elasticitatii pe domeniul de deformatii specifice (0.000, 0.003) si rezultatele sunt
redate in Fig.5.20., alaturi de comportamentul mediu al epruvetelor fiecarui material, de
asemenea, in domeniul micilor deformatii (se poate observa ca ruperea primei epruvete pentru
toate materialele, apare dupa ce deformatia specificd depaseste valoarea de 0.005, adica
acestea sunt mai moi decéat cele analizate pana acum).
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Modulul de elasticitate la tractiune Curbele medii a/e
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Fig.5.20. Modulele de elasticitate si evolutile medii ale materialelor Bx3

in fig.5.20. se poate constata reducerea semnificativd a modulului de elasticitate al
materialului B23, dar si pentru celelalte doua materiale se inregistreaza scaderi ale valorii
parametrului (este vorba de valoarea determinata in mod automat). Pentru valoarea calculata a
parametrului, Tn domeniul micilor deformatii, de asemenea se observa reduceri ale valorii
modulului de elasticitate la intindere — cea mai mica reducere corespunzand materialului format
dupa aplicarea campului electric sinusoidal prin intermediul electrozilor de grafit.

In ceea ce priveste materialele polimerizate in prezenta campului magnetic extern —
fig.5.21. — se poate observa faptul ca materialul B13m are raspunsuri liniare (B13 prezenta un
profil curbat al réspunsului).
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Fig.5.21. Curbele tensiune/deformatie ale materialelor formate la 61 de zile dupa realizarea amestecului
rasina epoxidica/solutie de agenti anorganici in DMF si cdmp magnetic aplicat Tn timpul polimerizarii

Tn acest caz, coordonatele ruperii primelor epruvete sunt: (0.03, 34MPa), pentru B13m;
(0.035, 7MPa) pentru B23m; (0.006, 12MPa) pentru B33m.

Valorile modulelor de elasticitate, prezentate in fig.5.22., indica faptul ca valorile
determinate pe domeniul micilor deformatii sunt mai mici decét cele determinate in mod
automat, pentru materialele B31m si B33m.

De asemenea se poate observa faptul ca valorile modulelor de elasticitate la intindere
sunt substantial diminuate, pentru materialul B33m, in raport cu omologul sau, B33. In cazul
materialelor B13 si B13m se observa, de asemenea, reducerea valorii modulului de elasticitate
in urma aplicarii cAmpului magnetic extern, in timp, ce pentru perechea B23, aplicarea campului
magnetic pare a produce o usoara crestere a valorii modulului de elasticitate la intindere.

Ceea ce este cel mai important este ca materialele Bx3m sunt cele mai moi.
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Modulul de elasticitate la tractiune Curbele mediiol/e
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Fig.5.22. Modulele de elasticitate si evolutiile medii ale materialelor Bx3m

5.3.2. Teste de tractiune ale probelor de tip B - concluzii

- cantitatea de solutie a precursorilor anorganici in DMF adaugata in rasina epoxidica este
suficient de mica pentru a nu produce modificari radicale ale proprietatilor matricei;

- aplicarea campului electric sinusoidal (fie prin intermediul electrozilor de cupru, fie prin
intermediul electrozilor de grafit) contribuie la reducerea modulului de elasticitate al materialelor;
- pastrarea amestecului rasina epoxidica/solutie a agentilor anorganici in DMF in conditii de
agitatie continua pentru perioade mai lungi de timp, conduce la obtinerea unor materiale cu
modul de elasticitate la intindere cu valori mai mici (proportional cu durata mentinerii);

- pentru o analizd mai amanuntita, in cadrul acestor concluzii, in fig.5.24. sunt redate date
comparative privind modulele de elasticitate la intindere (tractiune) ale materialelor obtinute Tn
diferite conditii;

- durata pregatirii amestecului conduce la obtinerea unor materiale cu modul de elasticitate la
tractiune mai mare decéat valoarea modulului de elasticitate al materialului format imediat dupa
realizarea amestecului rasind epoxidica/solutie de agenti anorganici in DMF, cu valoarea
maxima, dupa 31 de zile de pregatire;

- in aceleasi conditii, polimerizarea in camp magnetic extern conduce la obtinerea unor
materiale cu modul de elasticitate redus;
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Fig.5.24. Analizé comparativa a rezultatelor aplicarii tehnicilor de control - intindere

- aplicarea campului electric sinusoidal, prin intermediul electrozilor de cupru, produce o usoara
crestere a modulului de elasticitate numai in cazul materialului format imediat dupa realizarea
amestecului polimerizabil;
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- aplicarea campului electric sinusoidal, prin intermediul electrozilor de grafit, determina
reducerea valorilor modulelor de elasticitate pentru toate materialele analizate;

- reducerea valorilor modulelor de elasticitate la Tntindere ale materialelor formate este mai
mare pentru amestecurile supuse campului electric sinusoidal aplicat prin intermediul
electrozilor de grafit, decat in cazul aplicarii cdmpului prin intermediul electrozilor de cupru.

5.3.3. Teste de incovoiere ale probelor de tip B

Testele de incovoiere in trei puncte au fost realizate pe epruvete rectangulare, folosind
aceeasi masina Instron, in cadrul CCDCOMT. Viteza de inaintare a consolei orizontale (viteza
de incarcare) a fost setata la 5mm/min pentru toate probele si au fost testate céate cinci epruvete
din fiecare material.

Procesul de elaborare a materialelor a fost unul laborios pe care am incercat sa-I
controlez etapa cu etapa si, din acest motiv, nu am putut forma mai multe materiale (placi) din
care sa extrag mai multe epruvete pentru teste. Astfel, acest studiu poate fi considerat, in
aceasta etapa, un prim pas care sa permita dezvoltarea unor studii viitoare.
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Fig.5.25. Curbele incarcare/deplasare ale materialelor formate imediat dupa realizarea amestecului
rasina epoxidica/solutie de agenti anorganici in DMF

In Fig.5.25. sunt redate curbele individuale si curbele medii (de aceastd data curbele
incarcare/deplasare) pentru materialele formate imediat dupa realizarea amestecului rasina
epoxidica/solutie a agentilor anorganici in DMF, adicd — pe modelul utilizat la prezentarea
rezultatelor testelor de tractiune — materialele Bx1. Pentru x=1 materialul este format direct, fara
alte interventii, pentru x=2 materialul este format dupa supunerea amestecului influentei
campului electric sinusoidal aplicat prin intermediul electrozilor de cupru, pentru x=3 materialul
este format dupa supunerea amestecului influentei cdmpului electric sinusoidal aplicat prin
intermediul electrozilor de grafit (carbon).

Dupa cum se poate observa cu usurinta raspunsurile epruvetelor sunt mult mai diverse
decat cele inregistrate in cazul testelor de intindere. In cazul materialului B11 doud epruvete
prezinta rupere rigida (E1 si E4) pe cand, celelalte trei prezintd un comportament elasto-plastic.
Epruvetele materialelor B21 si B31 prezinta raspunsuri mai apropiate. Din acest motiv, spre
deosebire de analiza rezultatelor testelor de intindere, comportamentul mediu (prezentat in
Fig.5.26.) este determinat ca medie pentru epruvetele cu comportament asemanator — in cazul
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materialului B11, epruvetele E2, E3 si E5 — si voi pastra aceasta regula si pentru urmatoarele
materiale.

Modulul de elasticitate la incovoiere - Bx1 Curbe incarcare/deplasare - Bx1
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Fig.5.26. Modulele de elasticitate si evolutile medii ale materialelor Bx1 — incovoiere in trei puncte

Pentru determinarea modulului de elasticitate la incovoiere al rasinii epoxidice (A1),
testele au fost efectuate, asa cum am aratat in capitolul 4, pe epruvete cilindrice. In aceste
conditii nu pot prezenta decat valoarea modulului determinat in mod automat.

Pentru materialele polimerizate in prezenta cdmpului magnetic extern, materiale de tip
Bx1m, situatia este prezentata in Fig.5.27, in ceea ce priveste curbele individuale si curbele
medii ale epruvetelor testate.
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Fig.5.27. Curbele incarcare/deplasare ale materialelor formate imediat dupa realizarea amestecului
rasina epoxidica/solutie de agenti anorganici in DMF si polimerizate in cdmp magnetic

Tn fig.5.31. sunt redate rezultatele testelor de incovoiere In trei puncte pentru materialele
Bx2m, adica materiale formate dupa 31 de zile de la realizarea amestecului rasina
epoxidica/solutie a precursorilor anorganici in DMF si care au fost polimerizate in prezenta
campului magnetic. Nu se pot remarca modificari foarte mari in raport cu comportamentul la
incovoiere al materialelor prezentate anterior (Bx2).
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Fig.5.31. Curbele incarcare/deplasare ale materialelor formate la 31 de zile dupa realizarea amestecului
rasina epoxidica/solutie de agenti anorganici in DMF in prezenta cdmpului magnetic

In cazul materialelor formate fara prezenta campului magnetic extern in timpul
polimerizarii, in fig.5.33., se poate observa faptul ca nu mai exista ruperi rigide ale epruvetelor
(cu o singura exceptie — epruveta E1 a materialului B23) si valorile maxime ale Tncarcarilor
epruvetelor sunt deplasate spre deformatii mai mari (comparativ cu materialele analizate
anterior). Valorile maxime ale incarcarii epruvetelor corespund materialului format dupa
aplicarea campului electric sinusoidal prin intermediul electrozilor de cupru.
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Fig.5.33. Curbele incarcare/deplasare ale materialelor formate la 61 de zile dupa realizarea amestecului
rasina epoxidica/solutie de agenti anorganici in DMF
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Fig.5.35. Curbele incarcare/deplasare ale materialelor formate la 61 de zile dupa realizarea amestecului
rasina epoxidica/solutie de agenti anorganici in DMF in prezenta cAmpului magnetic

In fig.5.35. sunt prezentate curbele incarcare/deplasare pentru epruvetele testate ale
materialelor polimerizate Tn prezenta campului magnetic — Bx3m, dupa 61 de zile de mentinere
a amestecului rasinad epoxidica/solutie in DMF a clorurilor metalice in conditii controlate de
agitare. In acest caz se poate observa o reducere a incarcari maxime a epruvetelor
(comparativ cu materialele omoloage, prezentate anterior).

Aceste maxime sunt deplasate catre deformatii mai mari decat in cazul materialelor
omoloage. Cea mai mica astfel de deplasare se observa in cazul materialului B33m.

in ceea ce priveste curbele medii incarcare/deplasare si valorile modulelor de elasticitate
la Tncovoierea in trei puncte, acestea sunt prezentate in fig.5.36. si se pot constata usoare
reduceri ale valorilor modulelor, comparativ cu materialele Bx3.
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Fig.5.36. Modulele de elasticitate si evolutile medii ale materialelor Bx3m — incovoiere in trei puncte

5.3.4. Teste de incovoiere ale probelor de tip B — concluzii

- toate materialele polimerizate in prezenta campului magnetic extern prezintd module de
elasticitate la incovoiere cu valori mai mici decéat cele ale modulelor de elasticitate ale
materialelor omoloage, dar formate in absenta cdmpului magnetic extern;
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Fig.5.37. Analiza comparativa a rezultatelor aplicarii tehnicilor de control — incovoiere in trei puncte

- aplicarea campului electric sinusoidal, prin intermediul electrozilor de grafit, are cel mai mare
efect in cazul materialelor formate imediat dupa realizarea amestecului rasina epoxidica/solutie
a agentilor anorganici in DMF;

- aplicarea campului electric sinusoidal, prin intermediul electrozilor de cupru, nu are efect
asupra modulului de elasticitate la incovoiere pentru materialul cu duratd de pregatire
intermediara (31 de zile);

- aplicarea tehnicilor propuse de control produce — totdeauna — reducerea valorilor modulelor de
elasticitate la incovoiere ale materialelor carora le-au fost aplicate.

5.4. Caracterizarea materialelor de tip B — concluzii

- analiza variatiei conductivitatii electrice a materialelor B indica o crestere cu patru pana la
sase ordine de marime ale acestui parametru, comparativ cu rasina epoxidica;

- in cazul analizei variatiei conductivitatii cu temperatura doua materiale (B13 si B32) indica o
crestere a conductivitatii cu temperatura, ceea ce inseamna un comportament de tip
semiconductor;

- aplicarea cadmpului electric sinusoidal, Tnainte de turnarea amestecurilor polimerizabile Tn
matrite, produce efecte asupra fotoconductivitatii materialelor analizate, atat atunci cand este
aplicat prin intermediul electrozilor de cupru, cét si atunci cand este aplicat prin intermediul
electrozilor de carbon (grafit);

- cel mai mic efect al aplicarii campului sinusoidal apare in cazul materialelor formate dupa
aplicarea cdmpului prin intermediul electrozilor de cupru si indiferent de durata pregatirii;

- pentru materialele cu cea mai mare durata de pregatire, B31 (format direct) si B33 (format
dupa aplicarea campului electric prin intermediul electrozilor de carbon) nu exista dependenta a
conductivitatii electrice de temperatura (pe domeniul de temperaturi analizat);

- fotoconductivitatea materialelor scade atunci cand acestea sunt iradiate cu radiatii cu lungimi
de unda din domeniul vizibil si creste atunci cand sunt iradiate cu radiatii electromagnetice din
domeniul IR;

- materialele B21m si B31m au un comportament termic special, caracterizat de valori foarte
mari ale caldurii specifice (pe segmentele de incalzire), dar acest comportament nu mai este
observabil si pe segmentele de racire;

- un alt comportament remarcabil este acela al materialului B32 care prezinta valori ale caldurii
specifice mai mari pe segmentele de racire fata de valorile pe segmentele de incalzire;
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- pierderile de substanta inregistrate in timpul efectuarii testelor termice releva faptul ca acestea
sunt mai mici decét in cazul materialelor din clasa A, desi NMP are o valoare a punctului de
fierbere superioara valorii punctului de fierbere al DMF;

- in cazul materialelor formate dupa cea mai lunga durata de pregatire (Bx3) pierderile de masa
ale materialelor formate in prezenta cadmpului magnetic sunt mai mici decat pierderile de
substanta ale materialelor omoloage formate fara prezenta cdmpului magnetic;

- valori relativ mari ale caldurii specifice (pe segmentele de incalzire si pe cele doua domenii de
valori pozitive ale temperaturii) se pot observa si in cazul materialelor Bx2 (B22 si B32), dar
acestea nu sunt la fel de mari ca cele inregistrate in cazul materialelor B21 si B31;

- analizadnd datele din aceasta perspectiva, aparent, prelungirea duratei de pregatire pre-formare
conduce la reducerea valorii caldurii specifice (pe segmentele de incalzire) ale materialelor
supuse campurilor electrice sinusoidale (fie cu electrozi de cupru, fie cu electrozi de carbon);

- cantitatea de solutie a precursorilor anorganici in DMF adaugata in rasina epoxidica este
suficient de mica pentru a nu produce modificari radicale ale proprietatilor matricei;

- aplicarea campului electric sinusoidal (fie prin intermediul electrozilor de cupru, fie prin
intermediul electrozilor de grafit) contribuie la reducerea modulului de elasticitate al materialelor;
- pastrarea amestecului rasina epoxidica/solutie a agentilor anorganici in DMF in conditii de
agitatie continua pentru perioade mai lungi de timp, conduce la obtinerea unor materiale cu
modul de elasticitate la intindere cu valori mai mici (proportional cu durata mentinerii);

- durata pregatirii amestecului conduce la obtinerea unor materiale cu modul de elasticitate la
tractiune mai mare decéat valoarea modulului de elasticitate al materialului format imediat dupa
realizarea amestecului rasind epoxidica/solutie de agenti anorganici in DMF, cu valoarea
maxima, dupa 31 de zile de pregatire;

Capitolul 6.
Caracterizarea materialelor de tip C

In urma analizelor efectuate asupra materialelor de tip B, in special analizele privind
fotoconductia, am proiectat materialele de tip C, pentru care am dublat cantitatile de agenti
anorganici (cloruri metalice) urmand sa verific daca valoarea fotoconductivitatii are legatura cu
concentratia agentilor anorganici sau numai cu prezenta acestora.

in plus, am proiectat materiale modificate cu cantitati crescatoare de solutie a agentilor
anorganici in DMF si, desi nu am mai asteptat perioade foarte lungi de timp, am prevazut si
analiza dependentei proprietatilor de durata de pregatire a materialelor inainte de formare. Ca si
in cazul materialelor de tip B, am prevazut si analiza efectului prezentei campului magnetic in
timpul polimerizarii.

6.1. Analiza proprietatilor electrice ale probelor de tip C

in fig.6.1. sunt redate dependentele de temperatura ale materialelor de tip C in functie de
momentul turnarii si se poate observa faptul ca materialele Cx3 (cele cu cel mai mare continut de
agenti de maodificare) prezintd cele mai mari valori ale conductivitatii electrice si au un
comportament de tip semiconductor (cresterea valorii conductivitatii electrice odata cu cresterea
temperaturii). Mai mult decat atat, aceste materiale prezintd o variatie liniara a conductivitatii
electrice cu temperatura (exceptia este materialul C33).
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Fig.6.1. Dependenta de temperatura a conductivitatii electrice a materialelor de tip C in functie de
momentul turnarii

In fig.6.2. se poate observa si mai bine ceea ce am descris mai sus. Comportamentul
tuturor materialelor de tip C1x este aproape identic (exceptia fiind C41) — este vorba despre
rasina epoxidica cu aceeasi cantitate de solutie de agenti anorganici in DMF — exista un punct
de maxim al conductivitatii (nu neaparat la 3°C).

Este surprinzator si faptul ca valorile conductivitatii electrice a materialelor formate cu
50ml de solutie in DMF a clorurilor metalice, respecta aproape aceeasi dependenta de
temperatura indiferent de momentul turnarii (exceptia, de aceasta data este materialul C32).

Cu o asemenea varietate a rezultatelor este foarte greu de precizat ce anume se
intampla. Am construit cercetarea pe ipoteza ca durata pregatirii materialului (asociata cu
efectul aplicarii campului electric sinusoidal — de aceasta data doar prin intermediul electrozilor
de grafit) ar putea determina formarea unor nanostructuri ceramice cu conductivitate electrica
ridicata — aceasta ipoteza este clar invalidata de materialele Cx3 care au acelasi comportament
la aceeasi cantitate de solutie de saruri metalice in DMF.
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Fig.6.2. Dependenta de temperatura a conductivitatii electrice a materialelor de tip C in functie de
cantitatea de solutie a agentilor anorganici in DMF
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In ceea ce priveste fotoconductivitatea materialelor, aceasta a fost determinata in
aceleasi conditii folosite si in cazul materialelor de tipurile A si B. Asteptarile au fost legate de
cresteri ale valorilor acestui parametru datoritd concentratiei mai mari a agentilor anorganici.
Rezultatele determinarilor sunt prezentate in fig.6.3.
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Fig.6.3. Fotoconductivitatea electrica a materialelor de tip C in functie de momentul turnarii

In afara comportamentului de tip semiconductor constatat la analiza datelor prezentate
anterior (dependenta conductivitatii electrice de valoarea temperaturii) analiza datelor
prezentate Tn fig.6.3. indica faptul ca materialele de tip x3 (realizate cu 75ml solutie a agentilor
anorganici in DMF) prezintd cele mai mari valori ale fotoconductivitatii electrice si, daca
analizam si fitarile polinomiale, aceste valori cresc liniar odata cu cresterea lungimii de unda a
radiatiei electromagnetice incidente. Si de aceasta data trebuie sa spun ca imi pare foarte rau
ca nu am putut forma si materialele C43 si C43m.

Daca asociem acest fapt cu observatia legata de lipsa efectelor datorate aplicarii
campului electric sinusoidal, prin intermediul electrozilor de grafit, in timpul pregatirii s-ar putea
concluziona cd&, in cazul materialelor Cx3, s-au obtinut structuri stabile (nu sunt afectate de
aplicarea campului electric sinusoidal) cu proprietati remarcabile.
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Fig.6.4. Fotoconductivitatea electrica a materialelor functie de concentratia agentilor anorganici

Analizdnd datele prezentate in fig.6.4. se poate observa faptul cd cea mai mare
fotoconductivitate o prezinta materialul C13, urmat de C33 si, in final, C23. in conditiile in care
fitarile polinomiale sunt, practic, drepte paralele si aproape echidistante, concluzia ar fi ca cel
mai fotoconductiv material este cel format dupa o saptamana de pregatire a amestecului
polimerizabil modificat.

6.1.1. Analiza proprietatilor electrice ale probelor de tip C — concluzii

- materialele Cx1 prezinta o concentratie dubla agentilor anorganici, comparativ cu materialele
de tip B (prezentate in capitolul 5) si comportamentul lor, din punctul de vedere al dependentei
conductivitatii electrice de temperatura si din cel al fotoconductivitatii, este asemanator celui al
materialelor de tip B;

- fotoconductivitatea electrica a materialelor de tip Cx2 este usor mai ridicata decat cea a
materialelor de tip Cx1, dar nu atat de mare cat sa se poata concluziona ca exista o legatura de
directa proportionalitate a fotoconductiei electrice cu concentratia agentilor anorganici (de patru
doua ori mai mare, in cazul materialelor Cx2, fatd de Cx1);

- pentru materialele de tip C se poate spune ca nu existd dependenta a conductivitatii electrice
sau a fotoconductivitatii electrice de durata procesului de pregatire a amestecului polimerizabil;

6.2. Analiza proprietatilor termice ale probelor de tip C

in fig.6.6. sunt redate curbele care descriu valorile caldurii specifice ale materialelor Cx1
(care au o concentratie dubla a agentilor anorganici, comparativ cu materialele B) si care au
fost formate la diverse momente, dupa cum aratat mai sus. Asfel, in loc de céte trei materiale
analizate, de aceasta data sunt prezentate cate patru materiale (cate opt daca tinem cont de
faptul ca fiecare dintre materialele analizate au fost realizate in varianta polimerizare natural3,
respectiv, polimerizare in cdmp magnetic extern).
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Caldura specifica Cx1 - [-40°C, 40°C] Caldura specifica Cx1 - [55°C, 95°C] Caldura specifica Cx1 - [115°C, 170°C]
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Fig.6.6. Caldura specifica a materialelor polimerice modificate tip C, cu cea mai mica valoarea a
concentratiei de agenti anorganici, formate dupa cele patru perioade de pregatire

In cazul materialelor de tip B am aré&tat c& existd un material cu o valoare extrem de
mare a caldurii specifice (raportat la valorile specifice rasinii epoxidice). In cazul materialelor de
tip Cx1 (fig.6.6.) singurul material cu comportament interesant este C12 (turnat dupa pregatire a
amestecului timp de o saptamana), care prezinta o valoare mare a caldurii specifice pe curbele
de incalzire (la temperaturi pozitive) fatéd de celelalte trei materiale, dar o valoarea mai mica a
caldurii specifice, pe aceleasi intervale de temperaturd) raportat la aceleasi celelalte trei
materiale.

Tn tabelul 6. sunt redate, ca si in cazul analizei materialelor de tip B, pierderile de masa
inregistrate la efectuarea testelor DSC (valori medii ale pierderilor de masa ale celor trei
epruvete analizate din fiecare material). Se poate observa o scadere a cantitatii pierdute la
materialele formate in cAmp magnetic extern, comparativ cu omoloagele polimerizate natural.
Exceptia este perechea C31, C31m.

Tabelul 6. Pierderile de masa ale materialelor Cx1 si Cx1m, in timpul testelor DSC

material Ci11 Cllm c21 C21m C31 C31m C41 C41m
Am[mg] 1.27 1.17 1.47 1.07 1.27 1.30 1.03 0.83
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Fig.6.7. Caldura specifica a materialelor polimerice modificate tip C, cu valoarea intermediara a
concentratiei de agenti anorganici, formate dupa cele patru perioade de pregatire
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In ceea ce priveste materialele cu fractie volumic& 0.10 a solutiei de agenti anorganici in
DMF — materiale de tip Cx2 — situatia evolutiei caldurii specifice (pe intervalele de temperatura
alese) este prezentata in fig.6.7. intre materiale pot exista diferente de concentratie a agentilor
anorganici, dat fiind faptul ca in perioada de pregatire dintre turnari, probabil, anumite cantitati
de solvent s-au vaporizat. Cum eu am preluat 50ml de solutie (de fiecare data), daca o anumita
cantitate de solvent s-a vaporizat, concentratia agentilor anorganici a crescut.

In ceea ce priveste pierderile de substanta inregistrate in timpul realizarii testelor DSC —
tabelul 7. — se poate observa, din nou, faptul ca aplicarea cdmpului magnetic extern determina
reducerea pierderilor de substanta. Materialele pereche sunt formate in acelasi moment si, deci,
au acelasi continut de DMF si, respectiv, de agenti anorganici. Cantitatea de DMF este dubla,
comparativ cu materialele de tip Cx1 (la acelasi x).

Tabelul 7. Pierderile de masa ale materialelor Cx2 si Cx2m, in timpul testelor DSC

material C12 Cl2m C22 C22m C32 C32m C42 C42m

Am[mg] 1.97 1.17 2.10 1.07 2.13 1.67 1.97 1.97

In aceste conditii era de asteptat ca pierderile inregistrate sa fie mai mari decéat in cazul
materialelor de tip Cx1 si Cx1m — ceea ce este evident daca analizam comparativ datele din
tabelele 6 si 7. Astfel se poate concluziona ca pierderea de substanta este legata mai ales de
vaporizarea solventului (DMF). Cum aplicarea campului magnetic extern in timpul polimerizarii
produce reducerea semnificativa a pierderii de masa (exceptie perechea C42, C42m) se poate
concluziona ca prezenta campului magnetic determina o legare mai buna a solventului in rasina
epoxidica.

In fig.6.8. sunt redate datele experimentale obtinute pentru cele trei perechi de materiale
modificate cu cea mai mare cantitate de solutie — fractie volumica 0.15.
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Fig.6.8. Caldura speciﬁcé a materialelor polimerice modificate tip C, cu cea mai mare valoarea a
concentratiei de agenti anorganici, formate dupa cele patru perioade de pregatire

Pe segmentele de incalzire, mai ales la valori pozitive ale temperaturii, se pot observa
valori destul de mari ale caldurii specifice — nu atat de mari, totusi, ca cele observate in cazul

materialelor de tip B.

Cum era de asteptat, in toate cazurile, valorile medii corectate ale caldurii specifice sunt
superioare celor masurate — este vorba numai despre segmentele de racire. Nu se pot trage
niciun fel de concluzii cu privire la efectul aplicari campului magnetic extern in timpul

polimerizarii.
Tabelul 8. Pierderile de masa ale materialelor Cx1 si Cx1m, in timpul testelor DSC
material C13 C13m C23 C23m C33 C33m
Am[mg] 3.27 2.77 2.90 3.07 2.57 3.07

in tabelul 8. sunt redate pierderile de masa medii inregistrate pentru materialele Cx3 si

Cx3m si se poate observa ca pierderile de substanta ale materialelor polimerizate in camp
magnetic sunt mai mari decét cele ale omoloagelor lor polimerizate natural (cu exceptia perechii
C13, C13m). Aceasta situatie este opusa celei constatate la materialele Cx1 si Cx2 si ar putea fi
explicata prin prezenta unei mai mari cantitati de agenti anorganici in matricea epoxidica.
Efectul campului magnetic s-ar datora acestei cantitdti mai mari, care ar contrabalansa
cantitatea mai mare de DMF.
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6.2.1. Analiza proprietatilor termice ale probelor de tip C — concluzii

- pierderile de substanta, in urma efectudrii testelor termice, sunt mai mari decéat cele
Tnregistrate in cazul materialelor de tip B;

- nu se inregistreaza valori foarte mari ale caldurii specifice (ca in cazul materialelor de tip B),
dar exista materiale care prezinta (pe segmentele de incalzire) valori relativ mari ale acestui
paramateru;

- pentru concentratii mici ale solutiei agentilor anorganici in DMF, cadmpul magnetic extern
(aplicat in timpul polimerizarii) reduce pierderile de substanta, sugerand un efect de cuplare a
DMF la rasina epoxidica;

* un studiu viitor ar trebui realizat cu camp magnetic uniform, pentru a putea identifica efectul
real al prezentei acestuia in timpul polimerizarii.

6.3. Analiza proprietatilor mecanice ale probelor de tip C

Pentru cele ce urmeaza, trebuie sa precizez faptul ca, in baza cercetarilor efectuate de
Georgel Mihu si Mihaela-Claudia Gorovei, este de asteptat ca materialele sa fie mai moi
(module de elasticitate cu valori mai mici) pe masura ce creste cantitatea de solvent utilizata
pentru modificarea proprietatilor rasinii epoxidice, chiar daca, in acelasi timp, creste cantitatea
de agenti anorganici.

6.3.1. Teste de tractiune ale probelor de tip C

in fig.6.9. sunt prezentate curbele o/c individuale (pentru fiecare epruvetd) si curbele
medii (rosu) o/e care descriu comportamentul la intindere al epruvetelor materialelor formate cu
25ml solutie a agentilor anorganici in DMF, dupa aplicarea tratamentelor de pregatire a solutiei
Tnainte de turnarea amestecurilor polimerizabile.
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Fig.6.9. Curbele o/ ale materialelor modificate cu 25ml solutie a agentilor anorganici in DMF
Cea mai evidenta observatie este legata de aspectul diferit al curbelor individuale (si al
curbei medii) corespunzatoare epruvetelor materialului C31. Sunt evidente pasajele, practic
orizontale, care apar in profilurile curbelor o/e ale materialelor C21, C31 si C41. Aceste pasaje
sunt mai usor de observat in detaliile prezentate in fig.6.10.
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Modulul de elasticitate la tractiune Curbele medii a/e
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Fig.6.10. Modulele de elasticitate si detaliile curbelor tensiune/deformatie — Cx1

Este interesant faptul ca materialele C21 si C31 prezinta (in domeniul micilor deformatii
specifice) acelasi tip de comportament (cu un plus pentru C21), in timp ce, materialul C11
pastreaza caracteristicile rasinii epoxidice (comportament rigid). In cazul materialului C41, care
prezinta rupere rigida, dar dupa depasirea palierului orizontal comportamentul este asemanator
celui al materialelor C11 si C21. in ceea ce priveste valorile modulelor de elasticitate la
intindere, este evident ca C31 prezinta cea mai mica valoare a parametrului.

In fig.6.11. sunt redate curbele individuale si curbele medii obtinute la testarea
epruvetelor materialelor Cx1m (omoloage materialelor Cx1, dar polimerizate in prezenta
campului magnetic extern).

Din analiza profilului curbelor se poate concluziona ca prezenta campului magnetic nu
modifica tipul de raspuns al materialului. C31m are, ca si C31, comportament diferit fata de
celelalte trei materiale analizate care, la randul lor nu prezintd modificari in comparatie cu

omoloagele lor.
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Fig.6.11. Curbele o/e ale materialelor modificate cu 25ml solutie a agentilor anorganici in DMF,
polimerizate in cAmp magnetic extern

In ceea ce priveste valorile modulelor de elasticitate ale materialelor Cx1m, acestea sunt
prezentate in fig.6.12. si se poate observa o reducere a acestor valori comparativ cu cele
inregistrate pentru materialele omoloage. In egald masurd, detalile curbelor medii ale
materialelor analizate confirma enuntul de mai sus legat de asemanarea profilurilor curbelor cu
profilurile curbelor omoloage (Cx1).
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Reduceri ale valorilor modulelor de elasticitate la Tntindere, pentru materialele
polimerizate in prezenta campului magnetic extern, reamintesc, au fost observate si in cazul
analizei materialelor de tip B.

Modulul de elasticitate la tractiune Curbele medii o/e
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Fig.6.12. Modulele de elasticitate si detaliile curbelor tensiune/deformatie — Cx1m

Urmatoarele materiale sunt cele modificate cu o fractie volumica de 0.10 a solutiei n
DMF a agentilor anorganici in rasina epoxidica — Cx2 si Cx2m, cu x luand aceleasi valori (de la
1 la 4) si reprezentand momentul formarii materialului.

Relativ la prezenta agentilor anorganici in rasina epoxidica, aceasta este de patru ori
mai mare decat cea corespunzatoare oricarui material de tip B. in acelasi timp, prezenta DMF
este dubla si cum acesta este un plastifiant rezultatul ar trebui sa fie materiale mai moi.

in fig.6.13. sunt prezentate curbele tensiune/deformatie individuale si curbele
tensiune/deformatie medii pentru epruvetele testate ale materialelor Cx2. Schimbarea profilului
curbelor (comparativ cu materialele Cx1) confirma cele scrise mai Tnainte — materialele au un
comportament diferit, aspect confirmat si de reducerea semnificativa a valorilor rezistentelor la
rupere prin intindere.
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Fig.6.13. Curbele o/e ale materialelor modificate cu 50ml solutie a agentilor anorganici in DMF

Se poate constata si faptul ca, pentru materialul C32 (turnat dupa doua saptamani de
pregatire) trei dintre epruvete nu se rup. Este interesant si faptul ca, intre materialele analizate,
epruvetele corespunzand lui C22 si C32 prezinta raspunsuri apropiate (se poate include aici si
materialul C42, cu exceptia epruvetei E1), in timp ce, materialul C12 (turnat imediat dupa
obtinerea solutiei agentilor anorganici in DMF) prezintd o Tmprastiere semnificativa a
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rezultatelor. Aceasta ar putea constitui o dovada a omogenitatii materialelor formate dupa
pregatirea de lunga durata a solutiei agentilor anorganici in DMF.

Modulul de elasticitate la tractiune Curbele mediio/e
1.4 —C12 —C22 —C32 — C42

1,2 6
1 5
—d
§ 08 ® automat § 3
;0‘6 u calculat ?2
04 1
02 0

0 -l ‘ 0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005

c12 c22 caz c42 e[mm/mm]

Fig.6.14. Modulele de elasticitate si detaliile curbelor tensiune/deformatie — Cx2

In fig.6.14. sunt prezentate valorile modulelor de elasticitate si detaliile (in domeniul
micilor deformatii) curbelor medii tensiune/deformatie ale materialelor analizate mai sus.

in fig.6.15. sunt redate curbele individuale si curbele medii (tensiune/deformatie) ale
materialelor modificate cu 50ml solutie a clorurilor metalice in DMF si polimerizate in prezenta
campului magnetic extern.

De aceastd datd se poate constata faptul ca toate epruvetele testate se rup. In cazul
C42m (ca si in cazul C42) o singura epruveta (si tot E1) are un comportament diferit.
Raspunsurile epruvetelor sunt mai putin Tmprastiate pentru materialele C12m si C32m

(materiale omogene?).
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Fig.6.15. Curbele o/e ale materialelor modificate cu 50ml solutie a agentilor anorganici in DMF,
polimerizate in cAmp magnetic extern

O analizd a rezistentei la rupere prin intindere releva facptul ca prezenta campului
magnetic extern in timpul polimerizarii afecteaza materialul C12, dar are efecte pozitive pentru
celelalte trei materiale.
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Modulul de elasticitate la tractiune
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Fig.6.16. Modulele de elasticitate si detaliile curbelor tensiune/deformatie — Cx2m

In ceea ce priveste valorile modulelor de elasticitate la intindere (fig.6.16.) se poate

observa o usoara crestere in ceea ce priveste materialul C22m, cu valori mai mari decéat
omologul C22, dar si pentru C42m in comparatie cu C42.
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Fig.6.17. Curbele o/e ale materialelor modificate cu 75ml solutie a agentilor anorganici in DMF

Curbele individuale si curbele medii corespunzat

oare testelor de intindere efectuate pe

epruvetele materialelor Cx3 sunt redate in fig.6.17. Dupa cum se poate observa, in cazul
materialului C13, din pacate, am avut la dispozitie o singura epruveta. Din acest motiv, evident,

in reprezentare apare o singura curba. Aceasta situatie

(nedoritd) a fost generata de faptul ca,

in cazul acestui material am finregistrat pierderi de amestec polimerizabil datorita unei

imperfectiuni de inchidere a matritei.
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Fig.6.18. Modulele de elasticitate si detaliile curbel
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Valorile modulelor de elasticitate sunt mult reduse fata de cele inregistrate in cazul
materialelor Cx1 si Cx2 (din cauza cantitatii mari de DMF), asa dupa cum se poate remarca in
fig.6.18. prin comparatie cu fig.6.10. si fig.16.14.
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Fig.6.19. Curbele o/e ale materialelor modificate cu 75ml solutie a agentilor anorganici in DMF,
polimerizate Tn camp magnetic extern

In mod surprinzator, polimerizarea materialelor Cx3 in cAmp magnetic extern, adica
materialele Cx3m au raspunsuri elastice asemanatoare (fig.6.19.). Se poate observa o reducere
a rezistentei la rupere odata cu durata procesului de pregatire anterior turnarii. Probabil ca daca
as fi avut suficient material si as fi reusit sa torn si ultimele doua materiale C43 si C43m s-ar fi
putut constata aceeasi tendintd (am facut o observatie asemanatoare si in cazul analizei
fotoconductivitatii electrice a acestor materiale).

Curbele medii o/e

Modulul de elasticitate la tractiune —C13m —C23m —C33m
1
! 0.8
08 & o5
w 204
?50‘6 mautomat e
w 02
Wy m calculat
0
02 0 0.005 001 0015 002 0025 003 0035 004
e[mm/mm]
0 e
C13m c23m C33m

Fig.6.20. Modulele de elasticitate si detaliile curbelor tensiune/deformatie — Cx3m

In fig.6.20. sunt redate valorile modulelor de elasticitate ale materialelor Cx3m
(polimerizate in prezenta campului magnetic) si detaliile curbelor tensiune/deformatie pentru
domeniul micilor deformatii. Comparativ cu datele prezentate in fig.6.18. se poate observa
reducerea valorilor modulelor de elasticitate.

6.3.2. Teste de tractiune ale probelor de tip C - concluzii

- materialele cu cea mai buna fotoconductivitate electrica (Cx3) prezinta cele mai slabe
performante mecanice;

- se poate constata o reducere a valorilor rezistentelor la rupere prin intindere si, corespunzator,
o reducere a valorilor modulelor de elasticitate la intindere, odata cu cresterea cantitatii de
solutie a agentilor anorganici utilizatd pentru modificarea rasinii epoxidice;
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- nu se pot decela reguli cu privire la efectul duratei pregatirii solutiei (la aceeasi cantitate
utilizatd pentru modificarea rasinii epoxidice) asupra performantelor mecanice ale materialelor
obtinute;

- odata cu cresterea cantitatii de solutie a clorurilor metalice in DMF, utilizatad pentru modificarea
proprietatilor rasinii epoxidice, epruvetele testate au raspunsuri mecanice apropiate si acesta
poate fi considerat un indiciu privind omogenitatea acestora.

6.3.3. Teste de incovoiere ale probelor de tip C

Ca si in cazul materialelor de tip B, testele de Tncovoiere n trei puncte au fost efectuate
pe epruvete rectangulare avand grosimea materialului (5mm), latimea de 15mm sprijinite pe
reazeme aflate la distanta de 60mm.
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Fig.6.21. Curbele de incarcare/deplasare ale materialelor polimerice modificate cu 25ml solutie — Cx1

in fig.6.22. sunt prezentate modulele de elasticitate ale materialelor analizate si detaliile
(in domeniul deplasarilor mici) ale curbelor medii incarcare/deplasare corespunzatoare
materialelor Cx1.
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Fig.6.22. Modulele de elasticitate si curbele medii (detaliu) — Cx1
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Valorile calculate ale modulelor de elasticitate la incovoiere au fost determinate asa cum
am aratat la analiza materialelor de tip B, la o deplasare a poansonului de 2.5mm. Cele mai
mari valori ale modulului de elasticitate corespund materialului C41 — cel pentru care procesul
de pregatire a solutiei a durat cel mai mult (trei saptamani). Aceasta inseamna ca cei 25ml de
solutie utilizati contin o cantitate mai mare de agenti anorganici.
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Fig.6.23. Curbele de incarcare/deplasare ale materialelor polimerice modificate cu 25ml solutie,
polimerizate in prezenta cAmpului magnetic extern — Cx1lm

In fig.6.23. sunt redate curbele individuale si curbele medii corespunzatoare testelor de
incovoiere in trei puncte efectuate pe epruvetele materialelor modificate cu 25ml solutie a
agentilor anorganici in DMF si polimerizate in camp magnetic extern — Cx1m.

Prin comparatie cu datele prezentate in fig.6.21. se poate observa ca nu se modifica
profilurile curbelor incércare/deformare si nici nu se produc modificari in ceea ce priveste
valorile incarcarilor maxime.

in fig.6.24. sunt redate valorile modulelor de elasticitate si detaliile curbelor medii pentru
materialele Cx1m si se poate observa ca efectul aplicarii cGmpului magnetic extern este mai
puternic asupra materialului C11m — o reducere de 0.7GPa a modulului de elasticitate in
comparatie cu omologul sau C11. Pentru materialele turnate dupa o saptamana si, respectiv,
doua saptamani de pregatire a solutiei, aparent, aplicarea campului magnetic extern nu produce
efecte asupra valorilor modulului de elasticitate la incovoiere. Pentru materialul turnat dupa trei
saptamani de pregarire a solutiei, aplicarea campului magnetic extern conduce la cresterea
valorii modulului de elasticitate la Tncovoiere.
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Fig.6.24. Modulele de elasticitate si curbele medii (detaliu) — Cx1m

Pentru materialele modificate cu 50ml solutie a clorurilor metalice in DMF, asa dupa cum
am precizat si in cazul testelor de intindere, ma asteptam ca acestea s fie mai moi. in fig.6.25.
sunt redate curbele individuale si mediile curbelor incarcare deplasare obtinute in urma testelor
de incovoiere in trei puncte.

Se poate deja observa faptul ca — exceptand materialul C42 — curbele sunt mai groase.
Fiind foarte moi aceste materiale se reasazd pe reazeme producand oscilatii ale valorii
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incarcarii si conducand la acest aspect al curbelor.
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Fig.6.25. Curbele de incarcare/deplasare ale materialelor polimerice modificate cu 50ml solutie — Cx2

Este usor de remarcat, prin comparatie cu informatiile prezentate in fig.6.21., faptul ca
incarcarea maxima scade cu un ordin de marime. Cu exceptia materialului C32 ale carui
epruvete se comporta, practic, idenitc, pentru celelalte trei materiale datele experimentale sunt
foarte dispersate. Aceasta ar putea fi 0 consecintd a neomogenitétii materialelor sau consecinta
unei erori experimentale legate de neuniformitatea grosimilor epruvetelor testate. in egald
masura, este posibil ca — din pricina oboselii — unele epruvete sa nu fi fost plasate cu axa lunga
perpendiculara pe axele celor doua reazeme. O astfel de eroare de plasare conduce la o eroare
de evaluare a modulului de elasticitate din cauza latimii aparente mai mari a epruvetei.
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Fig.6.26. Modulele de elasticitate si curbele medii (detaliu) — Cx2

in fig.6.26. sunt redate valorile modulului de elasticitate la incovoiere si detaliile curbelor
incarcare/deplasare pentru materialele Cx2. Dublarea cantitatii de solutie a agentilor anorganici
in DMF determina o reducere a valorilor modulului de elasticitate cu un ordin de marime (cel
putin). R&mane, Tn continuare, elasticitatea la incovoiere a materialului C42 — cu cea mai mare
valoare a modulului de elasticitate. Situatia este aceeasi cu cea constatata la materialul C41 si,
din acest punct de vedere, perioada de pregatire de trei saptaméani este cea care conduce la
cele mai mari valori ale modulului de elasticitate.

in fig.6.27. sunt prezentate datele experimentale obtinute in urma testelor de incovoiere
in trei puncte ale materialelor modificate cu 50ml solutie de cloruri metalice in DMF si
polimerizate in cadmp magnetic extern. Curbele pastreaza profilurile observate in cazul
materialelor omoloage polimerizate natural (Cx2).

78



Curbe incéarcare/deplasare pentru C12m Curbe incéarcare/deplasare pentru C22m
—E1 —E2 —E3 —E4 —E5 —Media —E1 —E2 —E3 —E4 —E5 —Media

= =
Z Z
g g
m m
o o
il il
(¥ (¥
c c
— 1 i L I £ 1 1 i i i L L L — 0 L i i L L L L i i i I L i

0 2 4 6 & 1113 15 17 19 21 23 25 28 30 32 34 36 38 40 42 0 2 4 6 8 11131517 19 21 23 25 28 30 32 34 36 38 40 42 45 47

Deplasare [mm] Deplasare [mm]
Curbe incarcare/deplasare pentru C32m Curbe incarcare/deplasare pentru C42m
—E1 —E2 —E3 —E4 —E5 —Media —E1 —E2 —E3 —E4 —E5 —Media

ncércare [N]
ncércare [N]

0 2 4 6 8 11131517 19 21 23 25 28 30 32 34 36 38 40 42 45 0 2 4 6 8 11131517 19 21 23 25 28 30 32 34 36 38 40 42 45 47

Deplasare [mm] Deplasare [mm]
Fig.6.27. Curbele de incarcare/deplasare ale materialelor polimerice modificate cu 50ml solutie,
polimerizate in prezenta campului magnetic extern — Cx2m

Analizénd curbele se poate observa ca in cazul materialului C32m liniile sunt mai subtiri
decat cele observate la omologul polimerizat natural (C32) ceea ce ar putea insemna ca
stabilitatea materialului polimerizat in cdmp magnetic extern este mai mare. Situatia este
inversa in cazul perechii C42, C42m.

In cazul acestor materiale (Cx2m) dispersia datelor experimentale este mai mica decat
cea observata Tn cazul materialelor polimerizate natural (Cx2).
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Fig.6.28. Modulele de elasticitate si curbele medii (detaliu) — Cx2m
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Valorile modulelor de elasticitate la Tincovoiere si detalile curbelor medii
incarcare/deplasare ale materialelor sunt prezentate in fig.6.28. Se poate observa reducerea
valorilor modulelor de elasticitate ale materialelor, comparativ cu materialele omoloage
(fig.6.26.). Cel mai puternic efect al cGmpului magnetic extern este vizibil asupra materialului
C12m. Ca si in cazul materialelor Cx1 si Cx1m, aparent, polimerizarea in camp magnetic, nu
modifica semnificativ valorile modulului de elasticitate la incovoiere. Materialul cu cea mai mare
durata a pregatirii solutiei prezinta, din nou, cea mai mare valoare a modulului de elastcitate la
incovoiere.

Pentru ultima parte a analizei rezultatelor testelor de incovoiere in trei puncte au ramas
materialele Cx3 si Cx3m. Materialele Cx3 sunt cele care au prezentat comportament de tip
semiconductor (dependenta direct proportionald a conductivitatii electrice de temperatura) si
cele mai mari valori ale fotoconductivitatii electrice.

Dupa cum se poate constata din datele experimentale prezentate in fig.6.29. materialele

sunt foarte moi. Pentru materialul C13 nu am avut decat doua epruvete disponibile pentru
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testare. Valorile incarcarilor maxime sunt reduse fata de toate materialele analizate pana acum

si deplasarile poansonului sunt enorme (practic epruvetele au format un U) fara insa a crapa si
revenind, dupa un interval de timp, la forma initiala.
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Fig.6.29. Curbele de incarcare/deplasare ale materialelor polimerice modificate cu 75ml solutie — Cx3
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Daca as fi avut suficientd solutie pentru a forma si materialele C43 si C43m ar fi fost
interesant de vazut daca si in cazul lor s-ar fi pastrat valabilitatea observatiilor facute mai sus.
Adica acestea sunt (in clasa lor) materialele cu cel mai bun raspuns la incovoiere in trei puncte,
evident cu superioritate pentru materialul polimerizat natural.

Pentru materialele modificate cu 75ml solutie a agentilor anorganici in DMF si
polimerizate in prezenta cdmpului magnetic extern, rezultatele experimentale sunt prezentate in

fig.6.31. Aspectul lor nu este la fel de tremurat ca acela al omoloagelor polimerizate natural si
valorile incarcarilor maxime sunt aproximativ egale.
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Fig.6.31. Curbele de incarcare/deplasare ale materialelor polimerice modificate cu 75ml solutie,
polimerizate in prezenta cdmpului magnetic extern — Cx3m
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Modulele de elasticitate la Tncovoiere sunt prezentate in fig.6.32. alaturi de detaliile
curbelor Tncarcare/deplasare (pentru deplasari de pana la 5mm) ale poansonului. Valorile
modulelor de elasticitate la incovoiere sunt mai mici decat cele ale omoloagelor respective, dar
polimerizate natural.

Efectul prezentei campului magnetic extern in timpul polimerizarii este acelasi pentru
toate materialele. Este posibil ca luand Tn considerare acest aspect sa inregistram valori mai
mari ale fotoconductivitatii. Fotoconductivitatea a fost analizata, insa, pe epruvete cilindrice
deoarece acestea asigura cel mai bine repetabilitatea conditiilor de masurare.
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Fig.6.32. Modulele de elasticitate si curbele medii (detaliu) — Cx3m
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6.3.4. Teste de incovoiere ale probelor de tip C — concluzii

- pe masura ce creste cantitatea de solutie folositd pentru modificarea proprietatilor rasinii
epoxidice scade valoarea modulului de elasticitate la Tncovoiere;

- pentru materialele foarte moi — Cx3 si Cx3m — curbele sunt puternic afectate de nivelul
preciziei de masurarea a incarcarii;

* un studiu viitor ar trebui completat si cu materialele pe care nu am reusit sa le formez din
cauza lipsei solutiei, ma refer la C43 si C43m, desi cred ca utilizarea campului magnetic nu va
produce alte efecte decét cele constatate aici.

6.4. Analiza proprietatilor materialelor de tip C — concluzii

- materialele modificate cu 75ml solutie a clorurilor metalice in DMF au comportament
semiconductor, indiferent de durata pregatirii solutiei;

- aceleasi materiale — Cx3 — prezintad o fotoconductivitate cu trei ordine de marime mai mare
decét celelalte materiale de tip C, din acest punct de vedere aceste materiale reprezinta un
succes al cercetarii;

- se poate constata o reducere a valorilor rezistentelor la rupere prin intindere si, corespunzator,
o reducere a valorilor modulelor de elasticitate la intindere, odata cu cresterea cantitatii de
solutie a agentilor anorganici utilizatd pentru modificarea rasinii epoxidice;

- nu se pot decela reguli cu privire la efectul duratei pregatirii solutiei (la aceeasi cantitate
utilizatéd pentru modificarea rasinii epoxidice) asupra performantelor mecanice ale materialelor
obtinute;

- odata cu cresterea cantitatii de solutie a clorurilor metalice in DMF, utilizata pentru modificarea
proprietatilor rasinii epoxidice, epruvetele testate au raspunsuri mecanice apropiate si acesta
poate fi considerat un indiciu privind omogenitatea acestora;

- pe masura ce creste cantitatea de solutie folositd pentru modificarea proprietatilor rasinii
epoxidice scade valoarea modulului de elasticitate la Tncovoiere;

- pentru materialele foarte moi — Cx3 si Cx3m — curbele sunt puternic afectate de nivelul
preciziei de masurarea a incarcarii;

- aplicarea campului magnetic extern pe durata polimerizarii produce o reducere a valorii
modulului de elasticitate la incovoiere, dar nu la fel de importanta ca cea produsa de marirea
cantitatii de solutie;
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- valorile modulelor de elasticitate la Tncovoiere ale materialelor formate dupa o saptamana si,
respectiv, doua saptaméani de pregatire a solutiei sugereaza ca aceste materiale au, practic,
aceleasi proprietati.
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Capitolul 7.

Contributii personale, concluzii si propuneri pentru studii viitoare

Rezultatele prezentate in aceasta lucrare reprezinta, si cred ca observatia este valabila
pentru orice tezad de docotorat, doar partea masurabila a activitatii desfasurate de un student
doctorand. Sigur ca realizarea efectiva a testelor consuma enorm de mult timp (si nervi), dar
prezentarea lor, in teza, concisa si scurtd nu poate include orele petrecute culegand date
experimentale.

Am fost norocos, ca inginer in domeniul electric, tema mi s-a potrivit chiar daca am facut
mari eforturi pentru a intelege proprietatile electrice ale polimerilor. Studiul bibliografic realizat
m-a ajutat foarte mult sa inteleg mecanisme ale conductivitatii electrice (altele decéat cele pe
care le cunosteam). Vorbind de rasinile epoxidice am avut acces la cercetarile altor colegi, la
Centrul de Cercetare-Dezvoltare pentru Compozite cu Matrice Termorigide — CCDCOMT, si am
reusit sa incropesc un plan de cercetare.

Lucrul cu rasinile epoxidice nu este foarte comod si, din acest punct de vedere,
realizarea materialelor de tip A a constituit un antrenament util, cu atat mai mult cu cat am
format numai epruvete cilindrice. Ipoteza de lucru a fost aceea de a creste conductivitatea
electrica a polimerului introducand in reteaua acestuia metale de tip d, metale care au un numar
mare de nivele energetice libere pe care s-ar putea deplasa electroni.

O mare provocare a fost legata de analiza proprietatilor electrice a acestor materiale, am
fost insa inteles si am efectuat toate analizele acasa cu dispozitivele de masurare puse la
dispozitie de echipa de la CCDCOMT. Testele termice au fost realizate in laborator, ca si cele
mecanice. Stiam, la momentul formarii materialelor, faptul cd adaugarea NMP produce
plastifierea rasinii epoxidice si NMP a fost solventul utilizat pentru obtinerea solutiilor sarurilor
complexe de amoniu si a clorurii de mangan presupunand ca in volumul solutiei ar fi posibila
realizarea clorurii de amoniu. Principalele rezultate ale studiului materialelor A sunt:

- Tn ceea ce priveste céldura specifica a materialelor analizate, in general se poate spune ca nu
exista diferente foarte mari in comparatie cu caldura specifica a rasinii epoxidice si nici curbele
de variatie ale acestui parametru cu temperatura nu sunt foarte diferite;

- pierderile de masa inregistrate pe parcursul analizei DSC, calculate ca media valorilor
pierderilor de masa ale celor trei epruvete analizate din fiecare material, sunt proportionale cu
continutul de NMP, cu exceptia materialului A4 si, evident, cu exceptia rasinii epoxidice;
pierderile de masa constau, pe langa vaporizarea substantelor volatile (inclusiv apa
atmosferica) de pe suprafetele probelor si din vaporizarea NMP, in cazul probelor de rasina
epoxidica modificata cu solutia agentilor anorganici in NMP;

- materialul cu cel mai diferit comportament termic, in comparatie cu rasina epoxidica, este
materialul A3;

- coeficientul de dilatare termica liniara al materialelor modificate prezinta valori mai mari decat
valoarea aceluiasi parametru pentru rasina epoxidica, diferentele nu sunt, insa, de nivelul
ordinelor de marime (ca in cazul fotoconductivitatii electrice) si sunt cuprinse intre 33 si
45ppm/°C;

» chiar daca NMP este un solvent foarte utilizat in industria polimerilor, este foarte dificila
obtinerea unor solutii cu concentratii mari ale agentilor anorganici, in acest sens, un studiu viitor
ar trebui sa ia in considerare metode chimice de crestere a solubilitatii agentilor anorganici in
NMP.
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A doua etapa a studiului — formarea si caracterizarea materialelor de tip B, a
reprezentat, oarecum, o schimbare de abordare, inspirata de cercetarile dr. Mihaela-Claudia
Gorovei, pe care i-am propus-o conducatorului de doctorat, si care a constat in utilizarea altui
solvent — DMF — si a clorurilor precursorilor compusului ceramic YBCO (ytriu, bariu si cupru).
Solubilitatea sarurilor este mult mai buna si ofera — cel putin teoretic — posibilitatea utilizarii
campurilor electrice sinusoidale pentru a instabiliza ionii metalici si a permite eliminarea clorului.

Pentru ca intre saruri se regasea si clorura de cupru, am propus aplicarea campului
electric sinusoidal prin intermediul electrozilor de cupru. in urma discutiilor cu conducétorul de
doctorat si membrii comisiei de indrumare, am hotarat sa utilizez si electrozi de grafit,
considerand ca atomii de carbon ar putea fi desprinsi de pe suprafetele electrozilor si ar
ramane, in final, in reteaua polimerului si ar contribui la cresterea conductivitatii electrice. in
plus, am propus sa analizez si efectul polimerizarii in cAmp magnetic extern. Pentru realizarea
acestui ultim demers, am propus utilizarea unor folii magnetice (autocolante) fixate pe una
dintre cele doua foi de sticla care constituiau matrita in care urma sa aiba loc polimerizarea.

Realizarea acestor materiale a constituit o provocare, de la pregéatirea matritelor
(cilindrice pentru testele electrice, paralelipipedice pentru celelalte teste), pana la respectarea
unui program foarte riguros pentru formarea materialelor, astfel incat diferentele de pregatire sa
nu poata influenta proprietatile materialelor formate. Principalele rezultate ale analizelor
efectuate asupra materialelor de tip B sunt:

- analiza variatiei conductivitatii electrice a materialelor B indica o crestere cu patru pana la
sase ordine de marime ale acestui parametru, comparativ cu rasina epoxidica;

- in cazul analizei variatiei conductivitatii cu temperatura doua materiale (B13 si B32) indica o
crestere a conductivitatii cu temperatura, ceea ce inseamna un comportament de tip
semiconductor;

- aplicarea campului electric sinusoidal, Tnainte de turnarea amestecurilor polimerizabile Tn
matrite, produce efecte asupra fotoconductivitatii materialelor analizate, atat atunci cand este
aplicat prin intermediul electrozilor de cupru, céat si atunci cand este aplicat prin intermediul
electrozilor de carbon (grafit);

- materialele B21m si B31m au un comportament termic special, caracterizat de valori foarte
mari ale caldurii specifice (pe segmentele de incalzire), dar acest comportament nu mai este
observabil si pe segmentele de racire;

- un alt comportament remarcabil este acela al materialului B32 care prezinta valori ale caldurii
specifice mai mari pe segmentele de racire fata de valorile pe segmentele de incalzire;

- pierderile de substanta inregistrate in timpul efectuarii testelor termice releva faptul ca acestea
sunt mai mici decat in cazul materialelor din clasa A, desi NMP are o valoare a punctului de
fierbere superioara valorii punctului de fierbere al DMF;

- in cazul materialelor formate dupa cea mai lunga durata de pregatire (Bx3) pierderile de masa
ale materialelor formate in prezenta campului magnetic sunt mai mici decat pierderile de
substanta ale materialelor omoloage formate fara prezenta cdmpului magnetic;

- valori relativ mari ale caldurii specifice (pe segmentele de incalzire si pe cele doua domenii de
valori pozitive ale temperaturii) se pot observa si in cazul materialelor Bx2 (B22 si B32), dar
acestea nu sunt la fel de mari ca cele inregistrate in cazul materialelor B21 si B31;

- in aceleasi conditii, polimerizarea in camp magnetic extern conduce la obtinerea unor
materiale cu modul de elasticitate redus;

- toate materialele polimerizate in prezenta campului magnetic extern prezintd module de
elasticitate la Tncovoiere cu valori mai mici decat cele ale modulelor de elasticitate ale
materialelor omoloage, dar formate in absenta cdmpului magnetic extern;
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- aplicarea campului electric sinusoidal, prin intermediul electrozilor de grafit, are cel mai mare
efect Tn cazul materialelor formate imediat dupa realizarea amestecului rasina epoxidica/solutie
a agentilor anorganici in DMF;

- aplicarea tehnicilor propuse de control produce — totdeauna — reducerea valorilor modulelor de
elasticitate la incovoiere ale materialelor carora le-au fost aplicate.

Odata cu finalizarea analizei materialelor de tip B, am propus dublarea cantitatilor de
agenti anorganici si utilizarea unor cantitati diferite de solutie a acestora in DMF pentru
modificarea proprietatilor rasinii epoxidice. Pentru aceste materiale campul electric sinusoidal
nu a mai fost aplicat amestecului dintre componenta de baza a rasinii epoxidice si solutia
agentilor anorganici, ci direct solutiei clorurilor metalice in DMF. Am pastrat, asemenea
materialelor de tip B, formarea materialelor — evident — cu acelasi regim strict. De aceasta data
rezultatele — in ceea ce priveste proprietatile electrice ale materialelor — au fost foarte
promitatoare. Efectul cdmpului magnetic este, mai degraba, unul negativ asupra proprietatilor
mecanice ale materialelor. Efect constatat, totusi, si in cazul materialelor de tip B. Principalele
concluzii, dupa analiza proprietatilor materialelor de tip C, sunt:

- materialele modificate cu 75ml solutie a clorurilor metalice in DMF au comportament
semiconductor, indiferent de durata pregatirii solutiei;

- aceleasi materiale — Cx3 — prezinta o fotoconductivitate cu trei ordine de marime mai mare
decat celelalte materiale de tip C, din acest punct de vedere aceste materiale reprezinta un
succes al cercetarii;

- din punctul de vedere al caldurii specifice, materialele din clasa C, au un comportament
asemanator celor din clasa B, fara insa a prezenta valori foarte mari ale parametrului mentionat
ca in cazul materialelor B;

- pe segmentele de racire, toate materialele au comportament termic asemanator;

- pierderile de substanta, inregistrate in timpul testelor termice, sunt direct proportionale cu
cantitatea de solutie utilizata si par a depinde de aplicarea sau neaplicarea cdmpului magnetic
in timpul polimerizarii;

- aplicarea campului magnetic extern pe durata polimerizarii produce o reducere a valorii
modulului de elasticitate la incovoiere, dar nu la fel de importanta ca cea produsa de marirea
cantitatii de solutie;

- valorile modulelor de elasticitate la Tncovoiere ale materialelor formate dupa o saptamana si,
respectiv, doua saptamani de pregatire a solutiei sugereaza ca aceste materiale au, practic,
aceleasi proprietati.

Pe viitor, pentru imbunatatirea materialelor ar fi necesare alte studii, din care ar trebui
exclusa aplicarea campului magnetic extern de maniera pe care am propus-o si am folosit-o.
Printre aceste studii as enumera:

+ influenta cdmpului magnetic extern asupra conductivitatii electrice si asupra fotoconductivitatii
electrice a materialelor formate, de aceasta data, campul magnetic ar trebui sa fie unul uniform
si aliniat pe directia axelor matritelor cilindrice;

* 0 analizd SEM, insotita si de o analiza EDAX, pentru a identifica eventuala formare a unor
nanostructuri in solutia agentilor anorganici sau in urma interactiunii cu componentele
sistemului epoxidic;

* un studiu, bazat pe rezultatele obtinute pentru materialele de tip C, in care sa fie crescuta si
mai mult concentratia agentilor anorganici (pana la limita suprasaturarii), eventual prin
reducerea treptata, prin vaporizare, a solventului.

Materialele cu proprietéati electrice semnificative sunt, din nefericire, necorespunzatoare din
punct de vedere mecanic. Totusi, in conditile formarii unor materiale armate, acesti polimeri
modificati ar putea fi folositi in interiorul materialului, daca aderenta lor la fibre este comparabild cu
cea a rasinii epoxidice. Pentru imbunatatirea proprietatilor mecanice ar putea fi folosit amidon.
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