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ABREVIERI, NOTATII S| SIMBOLURI

Abrevieri

ASTM Societatea Americana pentru Testare si Materiale
CFRP Polimer ranforsat cu fibre de carbon

CNT Nanotuburi de carbon

DA Diels-Alder

DCPD Diciclopentadiena

DMA Analize termomecanice

DMF Dimetil formamina

DSC Calorimetrie cu scanare diferentiala

DTA Analiza termica diferentiald

E Modul de elasticitate

EDX Spectroscopie cu raze X cu dispersie energetica
EMMA Etilen metil metacrilat

ENB Etilen norbornena

F Forta de incarcare la rupere

FRP Polimer ranforsat cu fibre

FT-IR Spectroscopia in infrarosu

GFRP Polimer ranforsat cu fibre de sticla

INCD Institut National de Cercetare-Dezvoltare
ISI Institutul pentru Informatii Stiintifice

ISO Organizatia Internationala de Standardizare
MUF Melamina uree formaldehida

MWCNT Nanotuburi de carbon cu pereti multiplii
PAN Poliacrilonitril

PEEK Polieter eter cetona

PMMA Polimetil metacrilat

PUF Poliuree formaldehida

PVA Alcool polivinilic

ROMP Polimerizarea metatezei cu deschidere a inelului
SEM Microscopie electronica de baleiaj

SLS Sodiu lauril sulfat

TEM Microscopie electronica de transmisie

Tg Temperatura de tranzitie vitroasa

TGA Analize termogravimetrice

UF Uree formaldehida
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CAPITOLUL 1

MOTIVATIA TEMEI S1 OBIECTIVELE TEZEI DE DOCTORAT

1.1. Consideratii generale

Tendinta actuald in industria aeronautica este de a crea structuri cu performante tot mai
ridicate, utilizdind materiale noi cu proprietati deosebite si mult superioare materialelor
traditionale ce nu pot indeplini in totalitate cerintele actuale ale industriilor de top. De
asemenea, dezvoltarea productiei globale si a nivelului de trai a fost influentatd de o serie de
factori ce includ si dezvoltarea materialelor de-a lungul istoriei.

Industria aerospatiala este un domeniu in care greutatea minima si rezistenta crescuta
sunt elemente esentiale (elemente ce se transpun in faza de proiectare in factorul de sigurantd),
aceasta reprezentand inca de la inceputurile sale un domeniu de avangarda in tehnica mondiala,
in care au fost utilizate cele mai noi rezultate ale progresului tehnologic si cele mai performante
materiale. De asemenea, in cadrul acestei industrii dezvoltarea de materiale cu proprietati
mecanice imbunatatite si masa mica progreseaza impreund cu un management de control si
prevenire a posibilelor defecte ce pot aparea in timpul utilizarii ca urmare a expunerii la
solicitari mecanice. Acest concept se bazeaza pe ideea ca deteriorarea unui material nu este
problematica atata timp cat acesta este contracarata printr-un proces autonom, de “gestionare™
sau "vindecare" a defectelor. Defectele nu implica in mod necesar o pierdere totald a
functionalitatii sistemului, ci mai degraba o degradare a acestuia fatd de nivelul functionarii
sistemului Th mod ideal.

Pentru evitarea procesului de cedare/deteriorare a materialului, domeniul ingineria
materialelor s-a concentrat pe dezvoltarea de solutii pentru diminuarea propagarii fisurilor,
astfel proiectand-se materiale cu proprietdti de auto-reparare (“self-healing”).

Astfel, prezenta lucrare abordeaza o tematicd de actualitate, si anume studierea
procesului de auto-reparare a materialelor compozite polimerice armate cu fibre. Obiectivul
general al tezei este de a investiga sisteme cu proprietati de auto-reparare pentru materialele
compozite care sd conduca la cresterea duratei de viata a structurilor in cazul degradarii acestora
prin aparitia microfisurilor. Prin activarea sistemelor polimerice cu caracter auto-reparator
integrate in structura de baza (matricea polimericd) are loc blocarea in-situ inca din stadiul
incipient al fenomenelor de degradare ale materialului, eliminand defectele la nivel microscopic
si restaurand (cel putin partial) proprietatile structurale ale materialului, evitandu-se degradarea
structurii respective. Structurile fabricate din materiale ce prezinta proprietdti de auto-reparare
sunt caracterizate prin performante si durabilitate ridicate in timpul functionarii, aceste aspecte
avand o influentd asupra unor factori economici si nu numai, contribuind la: reducerea
consumului de materii prime si energie asociate cu inlocuirea componentei, optimizarea
costurilor de mentenanta, cresterea sigurantei prin minimizarea riscurilor de defectare totala in
fata unei solicitari neprevazute, etc.

1.2.  Motivatie si obiective

Teza de doctorat are ca obiectiv general sa contribuie la dezvoltarea si implementarea
de materialele compozite polimerice cu proprietdti de auto-reparare care pot fi cu usurinta
translatate spre industria aerospatiald, vizand prelungirea duratei de viata a structurilor. Din
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moment ce materialele compozite polimerice isi gasesc cu usurintd aplicabilitatea in marile
domenii de interes, dezvoltarea unor astfel de sisteme este considerata o optiune importanta
pentru a le imbunatati si pentru a oferi pietei produse mai competitive care sa raspunda normelor
de mediu actuale. Implementarea unor astfel de materiale si structuri se translateaza direct cétre
reducerea timpilor de mentenanta si implicit a factorului economic. Prin urmare, prezenta
lucrare de doctorat isi propune dezvoltarea unor sisteme de auto-reparare ce pot fi integrate in
compozite stratificate pentru fabricarea structurilor primare si secundare a industriei
aerospatiale si nu numai.
Tn continuare sunt prezentate obiectivele specifice ale tezei de doctorat:
e Analize aprofundate privind aplicativitatea sistemelor de auto-reparare materialelor
polimerice si compozite polimerice;
e Dezvoltarea si evaluarea proceselor de sinteza a sistemelor de auto-reparare sub forma
de microcapsule cu diferiti agenti de reparare;
e Dezvoltarea si evaluarea sistemelor de auto-reparare sub forma wunei retele
microvasculare;
e Definirea procesului optim de integrare in matricea polimerica si in materialul compozit
stratificat a sistemelor de auto-reparare dezvoltate;
e Analize privind stabilitatea termica a sistemelor dezvoltate;
e Studii privind introducerea unor elemente nanoranforsante in vederea Tmbunatatirii
procesului de reparare;
e Realizarea de simulari numerice pentru evaluarea comportamentului elementelor
constitutive sistemelor de auto-reparare asupra proprietatilor mecanice ale materialului
n care sunt integrate;
e Evaluarea eficacitatii sistemelor de auto-reparare prin teste mecanice specifice si
validarea procesului de reparare.

1.3.  Structura tezei

Teza de doctorat *“ Materiale compozite polimerice armate cu fibre avand proprietatea
de auto-reparare” este structuratd in 7 capitole, anexe si bibliografie, astfel:

» Capitolul 1, intitulat “Motivatia temei si obiectivele tezei de doctorat”, pune in
evidentd necesitatea cercetarilor privind introducerea si aplicabilitatea sistemelor de auto-
reparare Tn materialele compozite polimerice, cu precadere in domeniul aerospatial, impreuna
CuU propunerea unor obiective In vederea desfasurdrii cercetarii stiintifice, respectiv a etapelor
de lucru asociate;

o Capitolul 2 intitulat ,,Stadiul actual al cercetarii in domeniul materialelor cu
proprietdti de auto-reparare” cuprinde o analiza pe baza literaturii de specialitate cu privire la
metodele de reparare a materialelor compozite polimerice, studii privind analizele numerice
aplicate sistemelor de auto-reparare si aplicatii ale materialelor compozite cu auto-reparare in
domeniile de mare interes, precum domeniul aerospatial.

e Capitolul 3 intitulat ,,Contributii privind metodele de sintezd si integrare a
sistemelor de auto-reparare sub forma de microcapsule”, consta in dezvoltarea a doua sisteme
de auto-reparare. De asemenea, au fost realizate investigatii privind stabilitatea termica a de
sistemelor de auto-reparare dezvoltate in vederea identificarii conditiilor optime de integrare in
materialul compozit armat cu fibre. Aceste analize au stat la baza evaluarii proprietatilor de
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auto-reparare a sistemelor dezvoltate. Totodatd, au fost realizate analize privind cea mai
eficienta metoda de integrare a sistemelor de auto-reparare in matricea polimerica si analize de
microscopie electronica de baleiaj si microscopie electronica de transmisie pentru a evidentia
fabricarea sistemelor de auto-reparare si analize termomecanice.

e Capitolul 4 intitulat ,,Contributii privind metodele de sintezd si integrare a
sistemelor de auto-reparare sub forma de retea microvasculard@”, urmareste dezvoltarea si
analiza unuia dintre cele mai putin studiate sisteme de auto-reparare din domeniu, mai exact
sistemul de auto-reparare microvascular. Utilizand acest sistem microvascular, au fost realizate
analize microstructurale pentru a evidentia existenta fibrelor de tip “core-shell”, respectiv
analize termodinamice. De asemenea, au fost fabricate epruvete din material compozit ce
integreaza sistemul microvascular de tip “core-shell” dezvoltat pentru realizarea unor teste
mecanice prin care s-au evaluat proprietatile de auto-reparare ale sistemului.

e Capitolul 5 intitulat ,,Contributii privind efectuarea analizelor numerice cu
element finit asupra starii de tensiune a matricei polimerice” evidentiaza o serie de investigatii
proprii asupra efectelor prezentei sistemelor de auto-reparare in matricea epoxidica. Mai exact,
analizele numerice cu element finit prezinta efectele asupra starii de tensiune si efectul
sistemelor de auto-reparare microincapsulate asupra rezistentei la rupere a matricei polimerice.
Totodata, in acest capitol au fost efectuate si investigate prin simulari numerice analize asupra
delaminarii materialului compozit polimeric ranforsat ce contine Sisteme de auto-reparare
integrate.

o Capitolul 6 intitulat ,,Contributii privind evaluarea proprietitilor de auto-reparare
a materialelor compozite polimerice ce contin sisteme de auto-reparare microincapsulate”
prezinta o evaluare asupra potentialului de recuperare a proprietatilor mecanice ale materialului
compozit ranforsat cu fibre ce contine cele doua sisteme de auto-reparare sub forma de
microcapsule. Mai precis, Tn acest capitol sunt evaluate influenta volumului sistemului de
reparare introdus in matrice asupra proprietatilor mecanice ale materialului compozit, cat si
eficacitatea procesului de auto-reparare prin realizarea de teste mecanice de Tncovoiere in trei
puncte si teste de impact.

e Capitolul 7 intitulat ,,Contributii privind evaluarea proprietitilor de auto-reparare
a materialelor compozite polimerice ce contin sistemul de auto-reparare microvascular”
prezintd o evaluare asupra potentialului de recuperare a proprietatilor mecanice ale materialului
compozit ranforsat cu fibre insd cu sistemul de auto-reparare de tip “core-shell”. In acest sens,
au fost fabricate epruvete specifice ce au fost supuse la teste de incovoiere in trei puncte si teste
de impact. Astfel, am evaluat eficientd unui sistem nou de auto-reparare, sistem dezvoltat si
analizat in cadrul acestei teze de doctorat.

e Capitolul 8 intitulat ,,Concluzii finale, contributii originale si perspective de viitor”
prezinta evaluarea performantelor materialelor de auto-reparare obtinute si eficienta acestora in
vederea prelungirii duratei de viata a materialelor compozite polimerice. De asemenea, Tn acest
capitol sunt precizate si posibile perspective de viitor in vederea continudrii cercetarii
fundamentale si aplicative privind dezvoltarea unor sisteme de auto-reparare superioare, ce pot
fi inglobate Tn materiale compozite polimeri pentru industriile de varf, dar si posibilitatea de
industrializare a unor astfel de sisteme.
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CAPITOLUL 2

STADIUL ACTUAL AL CERCETARII iN DOMENIUL
MATERIALELOR CU PROPRIETATI DE AUTO-REPARARE

Odata cu trecerea timpului, componentele structurale isi pot pierde integritatea,
capacitatea de operare sau utilitatea din cauza fenomenelor de degradare aparute odatda cu
cresterea perioadei de utilizare sau a incdrcarilor fizice/mecanice la care sunt supuse. Aceste
degradari apar la nivel micro (microfisuri, pori, etc.), cat si la nivel macro (rupere, delaminari,
coroziune, etc.). In principal, deteriorarea materialelor/structurilor este influentata de doi factori
[1]:

- factori interni, nerespectarea parametrilor de fabricare a structurilor determina prezenta
defectelor in interiorul pieselor/semifabricatelor);

- factori externi, nerespectarea parametrilor tehnologici in timpul proceselor de prelucrare
mecanica a pieselor/structurilor sau contactul distructiv cu diverse obiecte sau
interactiunea cu solutii chimice.

O detectie a acestor defecte este foarte importantd din punct de vedere al factorului de
sigurantd dar si economic, iar n acest sens au fost dezvoltati diferiti senzori in functie de
aplicatie si de domeniul de interes. O altd metoda de prevenire este folosirea unor sisteme de
auto-reparare, integrate in material sau folosite ca acoperiri de suprafatd in functie de natura
materialului, care pot prelungi durata de viatd a materialului si implicit de a reduce costurile
aferente proceselor de inlocuire sau de reparare conventionala. Astfel de mecanisme de auto-
reparare sunt raportate sub forma de microcapsule, fibre goale si retele microvasculare.

Compozitele de tip FRP sunt utilizate pe scara larga pentru fuselajul aeronavelor, iar
cele mai mari aeronave civile (Boeing 787 si Airbus A350) sunt dezvoltate cu peste 50%
compozite polimerice. Cu toate acestea, compozitele polimerice sunt susceptibile deteriorarilor
in urma fenomenelor de impact de mica vitezd, ceea ce duce la necesitatea proiectdrii mai
amanuntite a structurilor pentru a indeplini cerintele de siguranta.

Procesul de auto-reparare este unul dintre cele mai promititoare abordari pentru
reducerea vulnerabilitatii Tn urma acestui fenomen de impact si pentru proiectarea unor structuri
de fuselaj din materiale compozite care sa aiba o greutate si 0 mentenanta redusa. Majoritatea
materialelor compozite utilizate in domeniul aerospatial sunt materiale plastice armate cu fibre
de carbon, ceea ce a condus la un numar ridicat de studii concentrate pe evaluarea proprietatilor
mecanice ale acestora, mai ales in urma integrarii sistemelor de auto-reparare.

Cele mai multe sisteme de incapsulare raportate pana in prezent nu ofera stabilitate la
temperaturi inalte si datoritd acestui motiv se limiteaza la utilizarea in polimeri si materiale
compozite polimerice cu temperaturi de reticulare relativ joase. Factorii care influenteaza
realizarea microcapsulelor sunt solubilitatea, reactivitatea, vascozitatea, volatilitatea si pH-ul
materialului care trebuie incapsulat.

Pentru a creste eficienta acestor sisteme de auto-reparare, trebuie cunoscut
comportamentul diferitilor constituenti, cat si cel al interactiilor dintre acestia. Desi acest lucru
poate fi analizat experimental, 0 analiza numerica poate fi benefica. Se pot analiza numeric trei
etape ale procesului de reparare:

- formarea si cresterea fisurii datorita factorilor externi;

- transportul materialului de reparare lichid in fisuri;
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- repararea fisurii prin reactii chimice Intre agentul de reparare si catalizator.

Desi exista un numar de studii experimentale pentru acest tip de probe, exista pufine
simuldri numerice care si se adreseze acestui tip de experiment. In realizarea simulirilor
numerice parametrii de calcul considera polimerul ca un material omogen si cu proprietati
uniforme, deoarece aceste simulari se orienteaza strict catre propagarea fisurilor.

Tn cadrul analizei numerice sunt introduse si propagate fisuri de-a lungul microstructurii

luand in considerare distributia microcapsulei, interactiunea microcapsuld-matrice polimerica
si grosimea microcapsulei. Proprietétile generale pot fi estimate de la elementul de volum
reprezentativ. Pornind de la aceste rezultate, se pot analiza comportamentul propagarii fisurii si
proprietatile materialului polimeric cu sisteme de auto-reparare cu microcapsule de dimensiuni,
fractii volumetrice si grosimi diferite. Obiectivul acestor simuldri a constat in optimizarea
parametrilor de design precum raza si grosimea microcapsulelor, cat si fractiile volumetrice.

CONTRIBUTII ORIGINALE
CAPITOLUL 3

CONTRIBUTII PRIVIND METODELE DE SINTEZA SI INTEGRARE
IN MATRICEA EPOXIDICA A SISTEMELOR DE AUTO-REPARARE
SUB FORMA DE MICROCAPSULE

Tn cadrul acestui capitol au fost efectuate mai multe iteratii de dezvoltare a doua sisteme
de auto-reparare inovative sub forma de microcapsule, primul utilizand poli-uree-formaldehida
pentru invelisul microcapsulelor si diciclopentadiena ca agent de reparare, iar cel de-al doilea
sistem format din melamina-uree-formaldehida pentru invelisul microcapsulelor si 5-etiliden-
2-norbonena ca agent de reparare.

Dupa stabilirea procesului si a parametrilor de dezvoltare a celor doua sisteme de auto-
reparare si realizarea acestora, acestea au fost supuse unor analize termomecanice, pe baza
carora am realizat o serie de optimizari. Aceste optimizari au avut in vedere stabilitatea termica,
pentru a identifica pierderile de masa in functie de temperatura de polimerizare a matricei
polimerice. De asemenea, au fost investigate doua metode de integrare a sistemelor de auto-
reparare in matricea epoxidica, iar pe baza unui plan de testare, aceste epruvete au fost analizate
microstructural si mecanic prin efectuarea unor teste de incovoiere in trei puncte.

3.1.Dezvoltarea sistemului de auto-reparare PUF-DCPD

Tntr-un pahar gradat cu un volum de 1000 ml s-au adiugat 300 ml de apa distilata, 7,0 g
uree, 0,5 g resorcinol si 0,5 g clorurd de amoniu. Solutia a fost asezata pe o plita magnetica la
0 viteza de 400 rot/min pentru omogenizare, la temperatura camerei. Amestecului i-au fost
adaugati 100 ml de solutie de copolimer cu 5% anhidrida maleica, iar dupa omogenizare, pH-
ul solutiei a fost ajustat la valoarea de 3,5 utilizdind NaOH si HCl. Amestecul a fost agitat
mecanic la aceeasi vitezd de 400 rot/min. Temperatura plitei a fost ridicatd la 50°C, fiind
adaugata pe plita si un pahar de laborator de 250 ml in care au fost introdusi 60 g DCPD.

Cele doua solutii au fost incalzite 1n acelasi timp pe plita pentru a preveni transformarea
DCPD din lichid (dupa topire) inapoi in stare de gel, odata cu introducerea acesteia in solutia
obtinuta precedent. Deoarece cantitatea de DCPD a fost marita fatd de procesele anterioare de
fabricare, timpul necesar pentru topirea DCPD a fost mai mare, de aproximativ 25 minute. Dupa
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cele 25 de minute solutia de DCPD a fost introdusa treptat peste prima solutie si 1dsata sa se
omogenizeze timp de 10-15 minute, pentru obtinerea unor picaturi cu diametrul mediu de 200-
300 pm, la o viteza de 500 rot/min. Emulsiei obtinute i-a fost adaugata 20 g formaldehida
(37%), temperatura fiind apoi crescutd la 60°C si mentinuta timp de 150 minute. Apoi au fost
adaugati 200 ml de apa distilata si lasat amestecul inca 150 minute la aceasta temperatura. La
final, amestecul a fost racit pana la temperatura ambianta si au fost separate microcapsulele.
Suspensia ce continea microcapsulele a fost diluata cu 200 ml de apa distilata, ulterior fiind
spalate microcapsulele cu apa (trei spalari cu cate 500 ml apa). Microcapsulele au fost separate
prin folosirea unui filtru grosier si o palnie Buchner.

Ulterior incheierii procesului de sintezd a microcapsulelor, dupa racire, s-a putut observa
o cantitate de monomer DCPD neincapsulat, ce a cristalizat la suprafata. Acest lucru poate fi
pus pe seama diferentelor de agitare fata de raportarile din literatura, unde au fost folosite viteze
de agitare de 300 rot/min. In urma uscirii materialului filtrat s-a obtinut 0 cantitate de
aproximativ 30 g microcapsule, din care au fost prelevate probe pentru analize microstructurale
si analize termo-mecanice. Materialele necesare au fost achizitionate prin reprezentantul Redox
Lab Supplies (http://www.redox.ro) de la Sigma-Aldrich (https://wwwsigmaaldrich.com).

3.2. Dezvoltarea sistemului de auto-reparare ENB

Agentul de reparare DCPD a fost inlocuit cu monomerul 5-etiliden-2-norbonena (ENB)
care este cunoscut pentru o reactie de polimerizare mai puternica, iar din acest motiv prezinta
0 reactivitate mai buna decat diciclopentadiena. Procesul de microincapsulare a fost efectuat
prin polimerizarea in-situ a melaminei, ureei si solutiei de formaldehida 37% mas. pentru
obtinerea microcapsulelor MUF in solutie apoasa. A fost utilizat ca emulsificator sodiu-lauril-
sulfat si alcool polivinilic ca stabilizator. Procesul include urmatoarele etape:

- Preparare solutie de sodiu-lauril-sulfat si solutie de alcool polivinilic;
- Prepararea polimerului melamina-uree-formaldehida;
- Dispersarea agentului de reparare in solutia de uree.

Prima solutie a constat in omogenizarea unei cantitati de 1 g uree in 50 ml apa distilata
sub agitare continua (400 rot/min) la temperatura camerei pana la dizolvarea si omogenizarea
ureei, aproximativ 15 minute. A doua solutie, formatd dintr-un amestec de melamina-
formaldehida, 100 ml apa distilatd, 7 g melamina si 10 g formaldehida (37%), au fost introduse
ntr-un pahar de 500 ml si lasate timp de 25 de minute la temperatura de 70°C pentru a reactiona
si omogeniza sub viteza constantd de 400 rot/min. Ulterior, aceasta a fost lasata sa se raceasca
la temperatura camerei. A treia solutie a fost formata din sodiu-lauril-sulfat (0,5% mas.), lasata
timp de 20 de minute pentru omogenizare la temperatura de 70°C sub aceeasi viteza de agitare
de 400 rot/min, iar dupa omogenizare, solutia a fost lasata sa se raceasca la temperatura camerei.
Cea de-a patra solutie a fost formata din alcool polivinilic (6,3% mas.) lasata timp de 2 ore sub
agitare continud, la temperatura camerei.

Dupa obtinerea solutiei de uree s-au adaugat 50 ml de solutie de sodiu-lauril-sulfat si 50
ml de solutie de alcool polivinilic. Pentru ca cele trei solutii sd se omogenizeze, viteza de agitare
a fost crescuta la 500 rot/min. Dupa omogenizare (aproximativ 10-15 minute) s-au adaugat
treptat 50 ml ENB. Deoarece acesta nu este miscibil cu apa, s-au format sferulite, sub agitare
continua. Viteza de agitare a fost mentinuta timp de 15 minute la temperatura camerei, dupa
care temperatura a fost crescutd la 90°C. Procesul de invelire a microcapsulelor obtinute in
solutia polimerica de MUF are loc la o temperatura de aproximativ 86°C, dar pentru a asigura
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procesul a fost utilizatda o temperaturd de 90°C, timp de 6 ore. Dupa finalizarea reactiei, plita a
fost oprita si solutia a fost lasata sa se raceasca sub agitare continua. Emulsia obtinuta a fost
filtrata Tn vid si spalata de 3 ori cu 300 ml apa distilata, dupa care a fost lasata la uscare timp de
12 ore la temperatura camerei. Dupa uscare S-a observat o tendintd de aglomerare a
microcapsulelor, acestea fiind separate individual printr-o agitare usoara. Faptul ca
microcapsulele obtinute se separa usor prin operatia de agitare , evidentiaza ca procesul de
obtinere a fost realizat cu succes.

In urma uscarii microcapsulelor s-a obtinut o cantitate de aproximativ 28 ¢
microcapsule, din care au fost prelevate probe pentru analize microstructurale si analize termo-
mecanice. Materialele necesare au fost achizitionate prin reprezentantul Redox Lab Supplies
(http://www.redox.ro) de la Sigma-Aldrich (https://wwwsigmaaldrich.com).

3.3. Analize microstructurale si termo-mecanice ale sistemelor dezvoltate
3.3.1. Analize microstructurale

Analizele structurale la stereomicroscop, au evidentiat formarea microcapsulelor celor
doua sisteme de auto-reparare, cat si existenta unor urme de monomer neincapsulat pe suprafata
acestora, chiar si dupa spalare. S-a observat ca la spargerea peretilor microcapsulelor, agentul
de reparare se evapord, iar zona de fisurd a microcapsulei se inchide la culoare. Analizand
marimea microcapsulelor MUF-ENB, comparativ cu microcapsulele PUF-DCPD, s-a putut
observa o diferenta majora. Avand in vedere ca o diviziune reprezinta 100 um, se poate observa
cd majoritatea microcapsulelor au dimensiuni sub 100 um, ceea ce face ca integrarea sistemului
MUF-ENB sa fie mai usor de efectuat, iar defectele induse rasinii epoxidice sd fie mai reduse.

Figura 3.2. Imagini stereomicroscop ale a) microcapsulelor MUF-ENB; b) imagini in reflexie
12
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Investigatiile SEM evidentiaza mai clar urmele de monomer neincapsulat ce adera la
suprafata microcapsulelor PUF-DCPD, cat si dimensiunile microcapsulelor. Se poate observa
n Figura 3.3, Figura 3.4 si Figura 3.5 ca dimensiunile sunt cuprinse in intervalul 100-300 pm,
Cu 0 majoritate a acestora care nu depaseste 250 pm.

(b) (c)
Figura 3.3. Imagini SEM evidentiind a) aglomerare de microcapsule; b) microcapsule mai mari de 250
pm; ¢) microcapsula sparta

(b)
Figura 3.4. Imagini SEM ale a) unei microcapsule inglobate in rasina si a unor microcapsule sparte

pentru sistemul PUF-DCPD, respectiv pentru b) sistemul MUF-ENB

Figura 3.5. Microcapsule degradate Tn timpul procesului de inglobare n sistemul polimeric, si prezenta
unor reziduuri in interiorul acestora
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Analizele TEM au fost realizate pentru a observa daca in interiorul microcapsulelor
celor dou sisteme sunt inglobati agentii de reparare PUF-DCPD, respectiv MUF-ENB. Tn urma
analizelor au fost identificate si evaluate invelisul sferic al microcapsulelor, grosimea de perete
(aproximativ 150 nm) cét si existenta celor doi agenti.

(0)
Figura 3.6. Imagini TEM ale sistemului a) PUF-DCPD si b) MUF-ENB

3.3.2. Analize termo-mecanice ale sistemelor dezvoltate

rezultatelor DSC obtinute (Figura 3.7), temperatura de tranzitie vitroasa pentru sistemul
PUF-DCPD este de 107,8°C, iar pentru sistemul MUF-ENB este de 115°C. Diferenta dintre
aceste temperaturi se datoreaza componentelor celor doua sisteme, mai exact a melaminei care
are un punct de topire ridicat (345°C), putand favoriza de asemenea si stabilitatea termica a
acestui sistem.
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Figura 3.7. Imagini ale analizelor DSC pentru sistemele a) PUF-DCPD si b) MUF-ENB

Rezultatele analizelor FT-IR sunt prezentate in Figura 3.8 si confirma prezenta
materialului specific invelisului capsulelor celor doua sisteme, cat si a agentilor de reparare.
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Figura 3.8. Imagini ale analizelor FT-IR pentru sistemele a) PUF-DCPD si b) MUF-ENB

In ceea ce priveste analizele TGA/DTA, a fost identificata o pierdere de masi de 72,6%
pentru sistemul PUF-DCPD si 74% pentru sistemul MUF-ENB, in intervalul de temperatura

30-600°C, dupa cum se observa in Figura 3.9.
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Figura 3.9. Imagini ale analizelor termogravimetrice pentru sistemele a) PUF-DCPD si b) MUF-ENB

In urma analizelor DMA, valorile densittilor de reticulare, a modulului de conservare
si a modulului de pierdere pentru probele realizate sunt prezentate cantitativ in Tabelul 3.1 si
calitativ in Figura 3.10. Rezultatele subliniaza faptul ca exista o posibila reactiune intre
monomeri §i matricea epoxidica, densitdtile de reticulare fiind calculate in baza metodei

propuse de Hill.

Tabelul 3.1. Densitatile de reticulare pentru cele doua sisteme dezvoltate

Probi Tg (°C) Densitatea de Modulul de Modulul de
reticulare (ve)  conservare, ¢’ (MPa) pierdere, &’ (MPa)
Referinta 88.1 3098 3789.05 57.48
PUF-DCPD 80.5 5092 2892.66 59.29
MUF-ENB 70.2 3149 4130.25 59.61
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Proba 2 - Epoxy/MUF-ENB/catalizator Grubbs’
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Figura 3.10. Imagini ale analizelor termo-mecanice pentru sistemele a) PUF-DCPD si b) MUF-ENB si
pentru c) matricea epoxidica

Totodata, se observa ca densitatea de reticulare a probelor celor doua sisteme de auto-
reparare creste comparativ cu cea a probei de referinta datorita participarii monomerilor DCPD
si ENB din invelisul de UF la formarea lanturilor moleculare, dupa cum este prezentat in Figura

Sty

Proba cu sistem PUF-DCPD

Proba de referinta Proba cu sistem MUF-ENB

Figura 3.11. Prezentare schematica a densitatii de reticulare corelata cu cele doua sisteme de auto-
reparare

3.4.Analize privind stabilitatea termica a sistemelor de auto-reparare dezvoltate

Deoarece cele doua sisteme de auto-reparare dezvoltate (PUF-DCPD si MUF-ENB) vor
fi inglobate in rasina epoxidicd pentru a stabili metoda optimd de integrare si in materialul
compozit de tip CFRP pentru a evalua proprietatile de auto-reparare, este necesara realizarea
unei analize preliminare de stabilitate termica a acestora. Luand in considerare temperaturile de
polimerizare pentru celor doua materiale, testele pentru stabilitatea termica au fost efectuate la
60°C, 80°C si 120°C, pentru un interval de timp de 60, 120, 180 si 240 minute. Au fost astfel
cantarite patru recipiente n care au fost introduse céte 0,2 g microcapsule, pentru fiecare sistem
in parte. Fiecare recipient a fost expus pe rand la domeniul de temperaturd indicat anterior.
Dupa expunere, probele au fost cantarite din nou si au fost identificare pierderile de masa in
functie de expunerea termica. Rezultatele sunt evidentiate in Figura 3.12, pentru cele doua
sisteme de auto-reparare.
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Figura 3.12. Analiza calitativa a pierderii de masa in urma expunerii termice pentru a) sistemul PUF-
DCPD si b) sistemul MUF-ENB
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In urma cantaririi, fiecare recipient cu microcapsule a fost analizat la stereomicroscop
pentru a observa daca structura microcapsulelor a fost mentinuta. S-a observat ca majoritatea
microcapsulelor nu au fost afectate de expunerea la temperatura, pierderea de masa datorandu-
se evaporarii agentilor de reparare prin peretii microcapsulelor.

3.5. Analize privind metodele de integrare a sistemelor de auto-reparare dezvoltate
3.5.1. Integrare prin dispersie magnetica

Urmarind programul de polimerizare la 80°C timp de 120 minute. s-a propus o etapa de
pre-polimerizare a matricei epoxidice in momentul integrarii microcapsulelor, prin
preincalzirea rasinii epoxidice la temperatura de 60°C in vederea scaderii vascozitatii si de o
omogenizare a microcapsulelor prin dispersie magnetica. A fost calculat volumul unei epruvete
n vederea obtinerii cantitatilor de materiale necesare (rasina, intaritor, acetona, microcapsule,
catalizator). Pentru realizarea epruvetelor au fost folosite:

Risina Resoltech 1058 14,82 ¢
Intaritor Resoltech 1058 518¢g
Acetona 29
Microcapsule PUF-DCPD (7% mas.) 149
Catalizator Grubbs (2% mas.) 049

Pentru reducerii viscozitatii, s-a diluat rasina epoxidica cu acetona 10% masic. A fost
adaugat intaritorul si s-a lasat pana ce solutia s-a omogenizat, utilizand un agitator magnetic ce
a functionat la o viteza de 200 rot/min. Dupa acest pas au fost adaugate treptat microcapsulele
PUF-DCPD 7% masic si catalizatorul Grubbs 2% masic si crescutd temperatura la 80°C in
vederea evaporarii acetonei. Amestecul a fost lasat sub agitare continud la 200 rot/min si
temperatura 80°C pand a fost observatad cresterea vascozitdfii amestecului. Amestecul a fost
turnat Tntr-o matrita metalica si introdusa in etuva preincalzitd in vederea expunerii ciclului de
polimerizare timp de 120 minute la 80°C. Datorita faptului ca sistemul MUF-ENB prezinta
dimensiuni mult mai mici decat in cazul sistemului PUF-DCPD, fractia volumetrica este mai
mica, lucru ce a facut ca integrarea in rasina epoxidica sa fie efectuatda mult mai usor. Procesul

rezentat in Figura 3.13.

(d)
Figura 3.13. Realizarea amestecului de rasina cu microcapsule a) PUF-DCPD si ¢) MUF-
ENB si cu c,d) catalizator Grubbs prin agitare magnetica
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3.5.2. Integrare prin ultrasonare

Tnainte de integrarea sistemului de auto-reparare in matricea epoxidica, au fost stabiliti
parametrii de lucru ai sonicatorului, respectiv amplitudinea, timpul de pulsatie si de repaus si
timpul total de sonicare:

Amplitudine 60 %

Timp pulsatie 10s

Timp repaus 2s
Timp total 600 s

Urmarind parametrii de mai sus au fost realizate doua solutii de rasina si sistem de auto-
reparare, $i apoi turnate in matrite pentru obtinerea epruvetelor in vederea testarii la incovoiere
si respectiv a stabilirii metodei optime de dispersie. Polimerizarea a fost realizata la 80°C pentru

120 minute.
(a) “' (b)

Figura 3.14. Epruvete cu rasina epoxidica si s) sistem PUF-DCPD/catalizator Grubbs respectiv b)
sistem MUF-ENB/catalizator Grubbs

3.6. Analize microstructurale ale metodelor de dispersie

Din epruvetele realizate, au fost debitate probe si analizate microstructural, rezultatele
fiind prezentate in Figura 3.15 pentru sistemul PUF-DCPD si in Figura 3.16 pentru sistemul
MUF-ENB. Tn urma analizelor SEM, s-a observat o omogenitate mai buni in cazul integrarii sistemului
PUF-DCPD prin dispersie magnetica in matricea epoxidicd comparativ cu cea prin sonicare. De
asemenea, au fost evidentiate mai multe reziduuri datorate procesului de dispersie in solutie. Imaginile
din sectiunile probelor prezintd aglomerarea microcapsulelor spre partea de sus a epruvetei. Aceasta
aglomerare are loc in timpul procesului de polimerizare, ca urmare a reducerii vascozitatii rasinii, iar
microcapsulele tind sa urce la suprafatd datoritd densitatii mici. Asemanator probelor cu continut de
PUF-DCPD, probele cu sistemul MUF-ENB prezinta o omogenizare mai buna in cazul dispersiei
magnetice, multe din microcapsule fiind distruse in urma procesului de dispersie prin sonicare datorita
dimensiunilor mici ale acestora. Comparativ, in cazul probelor realizate prin dispersie magnetica, se pot
observa microcapsule intregi in sectiune, inglobate in matricea epoxidica.

(@) (b)
Figura 3.15. Imagini SEM 1n ansamblu si detaliu din sectiunea probei pentru Sistemului PUF-DCPD
inglobat prin (a) dispersie magnetica si (b) sonicare
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(a)
Figura 3.16. Imagini SEM in ansamblu si detaliu din sectiunea probei pentru sistemul MUF-ENB
nglobat prin (a),(b) dispersie magnetica si (c),(d) sonicare

(b)

3.7. Evaluarea metodelor de dispersie prin teste mecanice de incovoiere in trei puncte

Pentru realizarea testelor mecanice au fost folosite epruvetele prezentate in cadrul
Capitolului 3.5.2, prin dispersie magnetica si sonicare. Rezultatele testelor de incovoiere sunt
prezentate in Figura 3.17. Datoritd numarului mare de epruvete, curbele specifice sunt
prezentate in doua grafice separate.
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1 3325.72  4062.69 244737 343054 3513.05 2280.84 2416.34 3038.26 3039.09 2792.08
2 3704.74 3963.80 3569.16 2742.37 3575.05 2496.05 2978.9 3167.35 3549.13 2372.28
3 3309.20 3126.31 3002.83 2153.04 3864.28 2805.59 2731.06 3034.97 3196.19 2292.53
4 5679.64 4316.23 2364.42 3535.88 3350.56 2926.37 2694.80 3115.84 3037.63 2890.93
5 3835.18 3795.85 3034.49 241254 2757.11 2656.36 3278.13 2862.83 3275.54 2610.37

Figura 3.17. Prezentarea a) fortei de incercare la rupere si b) lungirea la rupere (g) pentru epruvetele
celor doua sisteme de auto-reparare
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Tn urma analizelor microstructurale si a testelor mecanice de incovoiere s-a constatat ca
dispersia prin sonicare distruge microcapsulele, ceea ce provoaca un dezavantaj deoarece pot
reduce semnificativ proprietatile mecanice ale matricei. Acest lucru s-a observat in cazul
testelor mecanice la incovoiere, unde rezistenta la incovoiere este cu 10-12% mai mica pentru
epruvetele obtinute prin sonicare comparativ cu cele prin agitare mecanica.

CAPITOLUL 4

CONTRIBUTII PRIVIND METODELE DE SINTEZA SI INTEGRARE
IN MATRICEA EPOXIDICA A SISTEMELOR DE AUTO-REPARARE
SUB FORMA DE RETEA MICROVASCULARA

In vederea acoperirii unor suprafete mai mari si de a spori astfel posibilitatea de reparare
multipla sau de reparare a unor defecte aflate la o distanta unul fata de altul, folosirea sistemelor
microvasculare aduce un mare beneficiu structurilor polimerice.

Pentru a stimula activarea procesului de auto-reparare microvascular, au fost investigate
si introducerea unor nanotuburi de carbon cu pereti multipli in matricea epoxidica. Exceptand
cresterea proprietatilor mecanice, prin introducerea de CNT fn structura materialului compozit
ce contine sisteme de auto-reparare, sunt vizate cresterea reactiilor la nivelul molecular (intre
radicalii liberi ai agentului reparator-matrice-CNT) deci implicit si a procesului de reparare, si
o crestere a conductivitatii electrice care poate fi transformata in conductivitate termica, lucru
ce avantajeazd si grabeste initierea procesului de reparare. Totodatd, energia provenita de la
radiatiile ultraviolete (iIn momentul inspectiilor tehnice/mentenantd) poate fi convertita in
energie termicd, conducand, dupd cum s-a precizat si anterior, la o crestere a vitezei de reactie
si a repardrii microfisurii.

4.1. Dezvoltarea sistemului microvascular

Pentru fabricarea sistemului microvascular a fost propusa utilizarea unei solutii
polimerice din PAN pentru realizarea invelisului si DCPD ca agent de reparare incapsulat. Au
fost preparate solutii de PAN cu concentratie 10% prin utilizarea pulberii de PAN cu solvent
DMEF, si solutit de DCPD cu concentratie 10% folosind acelasi solvent. Pentru prepararea
solutiei de PAN/DMF, dizolvarea a 2 g polimer a fost efectuata sub agitare magnetica in 18 ml
solvent la o viteza de 400 rot/min la o temperatura de 80 °C pentru 6 ore, obtinandu-se 0 Solutie
translucida. Pentru prepararea solutiei DCPD/DMF, dizolvarea a 1 g monomer a fost efectuata
sub agitare magnetica In 9 ml solvent, a aceeasi viteza la temperatura camerei timp, pentru
aceeasi perioada de timp. Cele doua solutii au fost introduse 1n sistemul de injectie al aparatului
de electrofilare, urmat de setarea parametrilor si initierea procesului de electrofilare. Dupa
finalizarea procesului, sistemul PAN/DCPD (Figura 4.1) a fost indepartat de pe colector.
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T G

‘.\‘ N\
Figura 4.1. Imagine reprezentativa a sistemului microvascular obtinut

4.2. Analize microstructurale si termo-mecanice ale sistemului microvascular

Dupa analiza rezultatelor SEM s-a putut observa ca morfologia microfibrelor este
asemanatoare unei retele microvasculare, dupa cum era de asteptat. Dimensiunile microfibrelor
sunt cuprinse intre 200 nm si 800 nm.

x16000
Figura 4.2. Pregatirea probelor pentru analizele SEM
Analizele FT-IR confirma prezenta celor doua materiale specifice agentului de reparare
DCPD (774 cm™) si a invelisului PAN, ca urmare a benzilor caracteristice. Analizele TGA/DTA
au identificat o pierdere totald de masa de 45,50% 1n doua etape, 0 pierdere rapida in domeniul

de temperatura 300-350 °C asociat punctului de topire a invelisului de PAN si 0 pierdere mai
lentd in domeniul 350-500°C.
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Figura 4.3. Spectre (a) FT-IR si (b) TGA/DTA pentru sistemul microvascular PAN/DCPD

4.3. Evaluarea proprietatilor de auto-reparare prin teste de incovoiere in trei puncte

Pentru fabricarea epruvetelor cu sistemul microvascular si catalizator Grubbs, acesta din
urma a fost initial omogenizat cu rasina si intaritorul. Dupa omogenizare, o parte din amestec a
fost turnat in matrita, peste care s-au asezat trei fasii din sistemul microvascular, pozitionate la
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mijlocul epruvetei. In cazul fabricarii epruvetelor cu CNT si a celor cu sistem microvascular si
CNT, nanotuburile au fost amestecate mai intdi cu matricea epoxidicd pentru a asigura O
dispersie omogena pe intreaga suprafata a epruvetei.

Este de precizat faptul cd datoritd naturii matricei, material termorigid, acesta trece
foarte rapid printr-o stare de deformatie elastica, urmata de o deformatie plastica ce cauzeaza
ruperea materialului. Prin urmare, s-a decis efectuarea testelor mecanice ale epruvetelor ce
contin sistemul microvascular si CNT pana la sesizarea Scaderii fortei cu 10% pentru a evita
astfel ruperea epruvetei si implicit imposibilitatea evaluarii procesului de auto-reparare.

Epruvete de referinta

(7]
- 20

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Lungirea la incovoiere [mm]

—Ref_1 ——Ref_2 ——Ref 3 ——Ref 4 Ref_S
Figura 4.4. Rezultatele testelor mecanice la incovoiere ale epruvetelor de referinta

In cazul epruvetelor cu 0.5% CNT se observi o crestere cu 61% a fortei de Tncovoiere
si cu 32% a solicitarii la incovoiere, cu 0 deformare maxima de 20% peste cea a epruvetelor de
referinta. Epruvetele cu 1% CNT au dublat forta de incovoiere si au crescut solicitarea la
incovoiere cu 57% fata de epruvetele de referintd. Deformarea maxima a epruvetelor cu 1%
CNT a crescut cu 28% fata de referinta. Se poate spune ca introducerea a CNT mareste
capacitatea de deformare a acesteia. Acest lucru reprezinta un avantaj in dezvoltarea
materialelor compozite termorigide ce inglobeaza sisteme de auto-reparare, deoarece intarzie
ruperea materialului, oferind mai mult timp sistemelor de auto-reparare si actioneze. In urma
efectudrii testelor mecanice la incovoiere a epruvetelor cu rdasind epoxidicd si sistem
microvascular, s-a observat ca adaugarea celor trei straturi ce contin sistemul microvascular nu
influenteaza rezistenta la incovoiere a materialului. Pentru epruvetele cu sistem microvascular
si CNT, introducerea sistemului microvascular nu influenteaza proprietatile mecanice ale
materialului, pentru anumite epruvete fiind chiar identificate cresteri de 2-3% fata de valorile
medii ale epruvetelor ce contin doar CNT.

Dupa prima campanie de testare, epruvetele cu sistem microvascular si cele cu sistem
microvascular si CNT au fost introduse in etuva pentru conditionare, la o temperaturd de 40°C
timp de 48 de ore in vederea activarii sistemului de auto-reparare.

Retestarea epruvetelor cu sistemul microvascular a rezultat in obtinerea a 74% din forta
medie de Tncovoiere initiald (dupa primul test) si a 92% din forta medie de incovoiere a
epruvetelor de referinta. Punctele maxime ale fortelor epruvetelor dupa a doua testare se afla in
oarecare masura la aceeasi deformatie cu punctele maxime ale fortelor dupa prima testare ceea
ce indica faptul ca procesul de reparare a avut loc, altfel ruperea epruvetelor ar fi fost mai rapida,
la o forta si o deformatie mult mai mici. In cazul epruvetelor ce contin 0,5% si 1% CNT, valorile
fortelor la incovoiere dupa a doua testare sunt mai apropriate de cele obtinute dupa primul test,
lucru ce confirma faptul ca introducerea nanotuburilor de carbon reprezintd un avantaj. Se
observd o crestere a deformatiei la incovoiere a epruvetelor cu CNT comparativ cu cele ce
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contin doar sistemul microvascular, ceea ce poate fi tradus intr-o crestere a rigiditatii
materialului de baza (matricea epoxidica) si implicit a rezistentei mecanice la incovoiere.
Totodata, punctele de cedare ale epruvetelor retestate sunt apropriate de valorile fortelor unde
a fost oprit primul test (10% din valoarea fortei maxime). Astfel, se poate concluziona ca
procesul de reparare a reusit sa contribuie la atingerea acestor valori.

Epruvete MCV - retestare

Forta de incovoiere [N]

o 2 a 6 8 10 12 14 16
Lungirea la incovoiere [mm]

— MCV_1 — MCV_2 — MOV_3 — MCV_4 MCV_5
-~ 48h_Mcv_1 -~ 48h_MCV_2 - - 48h_MQV_3 -~ 48h_MCV_4 48h_MCV_5
Figura 4.5. Rezultatele testelor mecanice la incovoiere ale epruvetelor cu sistem microvascular dupa
retestare

Epruvete MCV_CNT_0.5% retestare

Forta de Incircare [N
-]

0 2 a 6 s bt} 12 14 16 18 0 n
Lungirea la incovoeire [mm]

— MCV_CNT_05%_1 — MCV_CNT_0.5%_2 — MCV_CNT_0.5%_3 — MCV_CNT_0.5% 4 MCV_CNT_0.5% 5
== 48h_MCV_CNT_0.5% 1 == 4g8h_MCV_CNT_0.5%_2 - = 48h_MCV_CNT_05% 3 == 48h_MCV_CNT_0.5% 4 48h_MCV_CNT_0.5% 5

Epruvete MCV_CNT_1% retestare

Forta de incovolere [N]
'EEEEE

BEb e

o 2 4 6 8 10 2 14 16 ) 20 n

Lungirea la incovolere [mm]

— MCV_CNT_1%.1 — MCV_CNT_1%_2 MCV_CNT_1%.3 — MCV_CNT 1% 4 MCV_CNT_1%_5
== 48h_MCV_CNT_1%_1 == 48Bh_MOV_CNT_1%_2 48h_MCV_CNT_1% 3 == 48h_MCV_CNT_1% 4 48h_MCV_CNT_1%_5

Figura 4.6. Rezultatele testelor mecanice la incovoiere ale epruvetelor cu sistem microvascular si a)
0.5% CNT, b) 1% CNT dupa retestare

4.4, Analize microstructurale

Dupa efectuarea celui de-al doilea test de incovoiere, au fost debitate probe din
epruvetele ce contin sistemul microvascular si combinatia de sistem microvascular si CNT
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pentru realizarea de analize microstructurale (SEM) din planul de rupere (sectiune). In Figura
4.7 se poate observa o imagine reprezentativa a unei zone ce indica aparitiei unei microfisuri,
in planul transversal al probei. Totodatd, se evidentiaza sistemul microvascular ce nu a luat
parte la procesul de reparare a fisurii, cat si un volum foarte mare al urmelor lasate de acesta ca
urmare a participarii la procesul de reparare. In Figura 4.8 sunt prezentate imagini ale probei cu
sistem microvascular si 0,5% CNT, respectiv 1% CNT si ale unor zone aflate de-a lungul celor
doud plane de separare ale fisurii. Se poate distinge ca adancimea fisurii este mult mai mare
comparativ cu cea evidentiata anterior, morfologia celor doua suprafete adiacente fisurii
indicand faptul ca ruperea a fost brusca.

ET

Figura 4.7. Imagini SEM reprezentative ale probei cu sistem microvascular, evidentiind a) o zona de
fisurare, b) planul de fisurare, ¢) o0 punte realizata intre cele doud plane de separare ale fisurii

S Interfatd de fisurare

t Interfatd de fisurare
\

~Sistem
microvascular_-

%)
Figura 4.8. Imagini ale probei cu sistem microvascular si a,b) 0,5% CNT, si c.d) 1% CNT, evidentiind
existenta unei microfisuri si detalii din planul fisurii

Un avantaj al utilizarii sistemelor microvasculare este ca, prin comparatie cu sistemele
microincapsulate, nu reduc proprietdtile mecanice ale materialului in care sunt introduse, si deci
ofera o oportunitate mai mare in dezvoltarea materialelor compozite polimerice termorigide cu
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proprietati de auto-reparare. In cazul utilizarii CNT, introducerea a 0.5% si 1% CNT a dus la
cresterea cu pand la 61% a rezistentei mecanice a matricei si cu 28% a capacitatii de deformare.
Acest lucru reprezinta un factor pozitiv in dezvoltarea materialelor compozite polimerice
termorigide ce inglobeaza sisteme de auto-reparare, deoarece intarzie ruperea materialului,
oferind mai mult timp sistemelor de auto-reparare sa actioneze. Desigur, acest lucru este posibil
n cazul in care solicitarile mecanice nu depasesc rezistentele mecanice maxime ale materialului
sau se afld 1n plaja de valori apropriatd maximului (aproximativ 10%).

CAPITOLUL 5

CONTRIBUTI PRIVIND EFECTUAREA ANALIZELOR NUMERICE
CU ELEMENTE FINITE ASUPRA STARII DE TENSIUNE A
MATRICEI POLIMERICE

Analizele numerice cu element finit au avut ca obiectiv stabilirea unor criterii de
modelare numerica pentru materialele compozite cu sisteme de auto-reparare, lucru ce este
foarte putin investigat in literatura de specialitate. Astfel, au fost efectuate o serie de analize
numerice pentru a putea intelege efectele integrarii microcapsulelor asupra starilor de tensiune
ale matricei epoxidice, aducand astfel o contributie proprie asupra dezvoltarii unor sisteme de
auto-reparare. Totodatd, s-a avut Tn vedere studierea modului in care asezarea in plan a
microcapsulelor influenteaza distributia tensiunilor si factorul de concentrare in matricea
epoxidica, putand astfel diminua forta de rupere si extinderea fisurii.

5.1. Efectul prezentei sistemelor de auto-reparare asupra starii de tensiune

Microcapsulele integrate pot fi considerate incluziuni, iar prin eliberarea agentului
reparator apare un gol care constituie un concentrator de tensiune. Pentru analiza tensiunii s-a
considerat pentru matricea epoxidica o celula elementara, definita de un cub care are in centru
0 microcapsula plina cu agent de reparare.

Celula este solicitatd la tractiune, valoarea fortei aplicate fiind stabilita astfel incat sa
cauzeze aparitia unei tensiunii de 125 MPa, depasind valoarea rezistentei la tractiune a rasinii
epoxidice. Modelarea agentului de reparare s-a efectuat prin utilizarea unui material elastic cu
modulul de elasticitate foarte mic si cu un coeficient Poisson de 0.495 pentru a simula
incompresibilitatea acestuia.

sor. . von Mises, (NON-LAYERED)

(@) | (b) ©
Figura 5.1. Imagini ale analizei cu elemente finite ilustrdnd a) o sectiune prin celula si microcapsula si
distributia tensiunii Von Mises pentru a) microcapsuld cu agent de reparare si b) microcapsula goala
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Tn cazul microcapsulei pline cu agent de reparare, tensiunea maxima este de 150 MPa
cu un factor de concentrare K¢ = 1.2, iar n cazul golului ramas dupa incidenta fisurii, tensiunea
maxima este de 242 MPa, cu un factor de concentrare Kc = 1.94. Din punct de vedere al
coeficientului de siguranta, efectul de concentrare a tensiunii a cauzat reducerea acestuia cu
17% (1-+1,2=0,833). Tensiunea maxima cauzatd de existenta incluziunii sferice
(microcapsulei) este 634 MPa, ceea ce duce la cresterea factorului de concentrare a tensiunii K
delal.2la1.49.

Un alt aspect care a facut obiectul prezentei tezei l-a constituit analiza efectului
distributiei a 2 incluziuni sferice (microcapsule) in matricea epoxidica, pozitionate in plane si
la unghiuri diferite. In ceea ce priveste primul caz, cele doud microcapsule au fost dispuse la un
unghi de 45°, avand o distantd de 0,085 mm una fati de cealaltd. Tn urma analizei s-a constatat
ca tensiunea maxima este de 795 MPa, iar factorul de concentrare este 1.87. Pentru cel de al
doilea caz, dispunerea celor doud microcapsule s-a facut in planul median al acestora pe directia
normald a fortei de tractiune, cu o distantd de 0,05 mm ntre microcapsule. Tn acest caz,
tensiunea maxima este 818 MPa, iar factorul de concentrare a tensiunii este de 1.92. Al treilea
caz este caracterizat de suprapunerea proiectiilor diametrelor microcapsulelor in planul
perpendicular pe directia fortei de tractiune. Pentru acest caz s-a constatat ca tensiunea maxima
este 786 MPa, iar factorul de concentrare este 1.85.

dstauit_Fiings 546+007
Mae 8.16+008 @Ndt 22730
! Min 1184001 @Nd B4

(b)

Fringo Datast, A2 Static Subcase, Stress Tenscr, . von Mises, (NOW-LAYERED] .

datan_Frige
ax T

ax 198008 B9 37749
109364000 @NO 178196

(©
Figura 5.2. Distributia tensiunii Von Mises pentru cele doua microcapsule in functie de dispunere, a)
0,085 mm si 45°; b) 0,05 mm in planul median; c¢) 0,05 mm suprapunere in plan perpendicular

26



Materiale compozite polimerice armate cu fibre avand proprietatea de auto-reparare

Tn urma analizelor numerice, s-a constatat ca prezenta a doud incluziuni a cauzat
cresterea coeficientului de concentrare cu 29% in cazul cel mai defavorabil, ceea ce corespunde
diminuadrii fortei de rupere cu 23%. Mai mult, prin marirea de 2 ori a diametrului microcapsulei,
factorul de concentrare a tensiunii creste de la 1,2 la 1,49, ceea ce reprezinta o crestere de 25%.
Din punct de vedere a-1 teoriilor clasice de cedare rezulta o diminuare a fortei de rupere cu 20%.

Ca urmare a rezultatelor obtinute in acest capitol, se poate concluziona din punct de
vedere al teoriei elasticitatii ca includerea microcapsulelor cu agent de reparare cauzeaza
aparitia fenomenului de concentrare a tensiunii in matricea polimerica. Acesta se manifesta si
in etapa in care microcapsulele raman intacte, coeficientul de concentrare fiind de 1,2, dar mai
ales in etapa in care agentul de reparare difuzeaza pe suprafata fisurii, dupa incidenta fisurii
asupra sferei, mai exact In etapa de reparare. Golirea microcapsulei cauzeaza cresterea
factorului de concentrare la o valoare de 1,94, o crestere de aproape 62%. Din punct de vedere
al mecanicii ruperii, difuzarea agentului de reparare si inchiderea fisurii are ca efect eliminarea
riscului propagarii acestei microfisuri. Daca in urma actiunii procesului de reparare, lungimea
fisurii este diminuata la jumatate, atunci factorul de intensitate a tensiunii se reduce de 1,42 ori
(30%) pana la o valoare de 0,7 (1 + 1,42 = 0,7) si implicit riscul de rupere prin propagarea
fisurii. Acest efect poate fi mai evident in cazul aparitiei fisurilor si implicit a ruperilor datorate
oboselii (deoarece acest tip de solicitare asigura timp pentru procesul de reparare generat de
difuzarea agentului reparator). Totodata, efectul de reparare va fi mai putin eficient in cazul
solicitarilor care cauzeaza depasirea valorii critice a factorului de intensitate a fisurii, deoarece
in aceastd situatie ruperea se propaga de regula rapid.

CAPITOLUL 6

CONTRIBUTII PRIVIND EVALUAREA PROPRIETATILOR DE AUTO-
REPARARE A MATERIALELOR COMPOZITE POLIMERICE CE
CONTIN SISTEME DE AUTO-REPARARE MICROINCAPSULATE

Pentru a analiza si evalua proprietatile mecanice si de auto-reparare ale materialelor
compozite polimerice armate cu fibre in urma integrarii celor doud sisteme de auto-reparare
mentionate anterior, s-au realizat pentru incercari mecanice in regim static (incovoiere in trei
puncte) si dinamic (la impact). Testele mecanice la incovoiere si impact au fost propuse ca
urmare a faptului ca aceste incarcari mecanice sunt adesea intalnite Tn industria aeronautica.

Au fost efectuate unele analize suplimentare care vizeaza modul in care sunt influentate
proprietatile mecanice si de auto-reparare ale epruvetelor din materiale compozite in urma
expunerii la variatii de temperatura (cicluri termice), cuprinse intre -20°C si +100°C.

6.1. Evaluarea proprietatilor de auto-reparare prin teste de incovoiere n trei puncte

Pentru fabricarea epruvetelor de incovoiere a fost folosita o tesatura din fibrd de sticla
datorita opacitatii finale a epruvetei, in vederea vizualizarii mai detaliate a defectelor aparute in
urma solicitarilor mecanice. Pentru introducerea sistemelor de auto-reparare, s-a decis formarea
unui amestec de rasina-microcapsule-catalizator-intaritor ce va fi turnat peste straturile de
prepreg, urmarind configuratia: PP/PP/AM/PP/AM/PP/AM/PP/AM/PP/PP, unde PP — prepreg
si AM — amestecul de rdsind cu intaritor si sistem de auto-reparare. Ulterior asezarii tuturor
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straturilor din material compozit si a amestecului de rasina cu sistemele de reparare integrate,
epruvetele au fost introduse 1n etuva pentru polimerizare la o temperatura de 80 °C timp de 510
minute.

’ ; A e
Figura 6.1. Realizarea epruvetelor pentru incovoiere din materiale compozite ce inglobeaza sistemele
de auto-reparare

6.1.1. Efectuarea testelor mecanice de incovoiere in trei puncte

Epruvetele ce contin cele doua sisteme de auto-reparare au fost testate pana la prima
sesizare cu privire la fisurarea matricei, mai exact pana in momentul in care s-a observat prima
cadere de forta si nu pana la rupere pentru a putea fi retestate si implicit pentru a putea determina
procentul de reparare. Trebuie mentionat faptul cd dupa efectuarea primului set de teste,
epruvetele au fost mentinute timp de 48 de ore la o temperatura de 40 £1°C, 1n vederea activarii
sistemelor de reparare.

(a) (b)

Figura 6.2. Imagini (a) ale unor epruvete dupa primul test de Tncovoiere si (b) ale unei epruvete dupa
retestare

Inaintea inceperii campaniei de testare a epruvetelor, a fost cantirita masa fiecirei
epruvete inainte si dupd aplicarea ciclurilor termice. Epruvetele de referinta nu au prezentat
pierderi de masa mai mari de 0.2%, astfel valorile acestora nu au fost trecute in graficul din
Figura 6.3.

Pierdere masica
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Figura 6.3. Pierderea masica a epruvetelor supuse ciclurilor termice (-20°C + +100°C)
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Pentru prima serie de epruvete (Figura 6.4a), se poate observa ca adaugarea sistemelor
de auto-reparare reduce proprietatile mecanice ale epruvetelor cu aproximativ 10% pentru
epruvetele ce contin sistemul PUF-DCPD si cu aproximativ 12% pentru epruvetele cu sistem
MUF-ENB, comparativ cu epruvetele de referinti. In ceea ce priveste epruvetele supuse
ciclurilor termice cuprinse intre -20°C si +100°C, valoarea rezistentei mecanice a fost diminuata
si mai mult, mai exact cu 26% pentru epruvetele cu sistemul PUF-DCPD si respectiv cu 36%
pentru epruvetele cu sistemul MUF-ENB, fatd de epruvetele de referinta. Pentru epruvetele
retestate dupa 48 de ore, rezistenta la incovoiere pentru sistemul PUF-DCPD a fost la 90% fata
de valoarea primei testari, iar sistemul MUF-ENB la 91%. O diferenta mai mare a rezistentei la
incovoiere a fost observata la retestarea epruvetelor supuse ciclurilor termice, unde sistemul
PUF-DCPD are o rezistenta la incovoiere de 79% fata de prima testare, iar epruveta cu sistemul
MUF-ENB, 71%. Se poate spune ca sistemul de auto-reparare s-a activat doar la nivelul
epruvetelor ce nu au fost supuse ciclurilor termice.

Pentru Seria 2 (Figura 6.4b), se poate observa ca adaugarea sistemelor de reparare
reduce proprietatile mecanice ale epruvetelor cu 9% pentru sistemul PUF-DCPD si respectiv
12% pentru sistemul MUF-ENB fata de epruvetele de referinta, ceea ce indica ca sistmeul nu
are un impact asupra proprietatilor mecanice. In ceea ce priveste epruvetele supuse la ciclurile
termice, in cazul epruvetelor cu sistemul PUF-DCPD, rezistenta la incovoiere a scazut cu 27%,
respectiv cu 25% pentru epruvetele cu sistemul MUF-ENB. Pentru epruvetele retestate,
sistemele PUF-DCPD si MUF-ENB au fost obtinute valori ale rezistentei la incovoiere cu pana
la 93-94% fata de prima testare, indicand faptul ca sistemele de reparare si-au indeplinit rolul
functional. Retestarea epruvetelor supuse ciclurilor termice a determinat de asemenea o crestere
a procentului de recuperare fatd de prima testare, cu pana la 89% pentru sistemul PUF-DCPD
si cu 87% pentru sistemul MUF-ENB.

Pentru cea de-a treia serie (Figura 6.4c), introducerea celor doua sisteme de reparare a
dus la o scadere a proprietatilor mecanice la incovoiere cu aproximativ 10% pentru sistemul
PUF-DCPD si cu aproximativ 12% pentru sistemul MUF-ENB fata de epruvetele de referinta.
Desi procentul de microcapsule a fost marit de la 7% la 10%, acest lucru nu a avut un efect
pozitiv asupra rezistentei la incovoiere comparativ cu seriile precedente. A fost sesizatd o
scadere a rezistentei la incovoiere odatd cu cresterea procentului de microcapsule pentru
epruvetele expuse ciclurilor termice, mai exact cu 25% pentru sistemul PUF-DCPD si cu 29%
pentru sistemul MUF-ENB. n cazul retestirii, valoarea rezistentei la incovoiere pentru sistemul
PUF-DCPD a ajuns la un procent de 99% fata de prima testare, iar epruveta cu sistemul MUF-
ENB la un procent de 96%. Acest lucru indicd faptul ca desi In prima instantd cresterea
procentului agentilor de auto-reparare introdusi scade proprietdtile mecanice ale epruvetei, cele
douad sistem 1si ating rolul functional dupa procesul de conditionare. Aceeasi tendinta a fost
observatd si In cazul retestarii epruvetelor supuse la ciclurile termice, unde rezistenta la
incovoiere a fost de aproximativ 92% fatd de prima testare si respectiv de 93%.

Seria a patra de epruvete evidentiazd o reducere pronuntatd a rezistentei mecanice a
epruvetelor ce contin sistemele de auto-reparare PUF-DCPD si MUF-ENB, mai precis cu 18%
si respectiv 15%, ceea ce confirma ca o crestere a volumului de microcapsule are o tendinta
ascendenta de reducere a proprietatilor mecanice ale materialului (Figura 6.4). Acelasi fenomen
a fost observat si la epruvetele expuse la variatiile de temperatura, unde sistemul PUF-DCPD a
suferit o pierdere de aproximativ 31%, respectiv de 23% pentru cea cu sistemul MUF-ENB fata
de epruvetele de referinta. Dupd 48 de ore, epruvetele retestate au evidentiat faptul ca rezistenta

29



Materiale compozite polimerice armate cu fibre avand proprietatea de auto-reparare

la incovoiere a fost redobandita in proportie de 82% si 86% pentru epruvetele cu sistemul de
auto-reparare PUF-DCPD si respectiv MUF-ENB. Pentru epruvetele supuse la cicluri termice,
valoarea rezistentei la incovoiere pentru epruveta cu sistemul PUF-DCPD a ajuns la un procent
de 69% fata de prima testare, iar pentru epruveta cu sistemul MUF-ENB, la un procent de 76%.
Aceeasi tendinta a fost observata si la seria 5 de epruvete retestate, prezentate in Figura 6.4e.

Pentru epruvetele seriilor 4 si 5, se poate spune ca prin cresterea volumului sistemelor
de auto-reparare peste un anumit procent, microcapsulele care nu iau parte la procesul de
reparare pot influenta proprietdtile mecanice la incovoiere, prin reducerea acestora.

In urma testelor mecanice efectuate se poate concluziona faptul ci un volum de 7% al
celor doud sisteme de auto-reparare este ideal in ceea ce priveste redobandirea proprietatilor
mecanice ale matricei epoxidice, prin comparatie cu celelalte volume adaugate.
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Figura 6.4. Curbele specifice epruvetelor din a) Seria 1, b) Seria 2, c) Seria 3, d) Seria 4, €) Seria 5

6.2. Evaluarea proprietatilor de auto-reparare prin realizarea testelor de impact

Epruvetele pentru testele de impact ce contin cele doua sisteme de auto-reparare au fost
fabricate folosind acelasi material compozit si acelasi proces de polimerizare, precum cel al
epruvetelor pentru testele de incovoiere in trei puncte. Testele mecanice au fost realizate
folosind o viteza de impact de 4,13 m/s de la Tnaltime de impact de 0,7 m.

Epruvete de referinta

Epruvete ce contin
volume diferite de
PUF-DCPD
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Epruvete ce contin
volume diferite de
MUF-ENB

Epruvete ce contin
volume diferite de
PUF-DCPD si au fost
supuse la cicluri
termice

Epruvete ce contin
volume diferite de
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supuse la cicluri
termice

k. Aok ;;_:ur o | L .
Figura 6.5. Epruvetele finale pentru testele de impact, evidentiind cele doua sisteme de auto-reparare

In Figura 6.6 este prezentatd pierderea masica a fiecirei epruvete, in procente.
Epruvetele de referintd nu au prezentat pierderi de masda mai mari de 0.2%, astfel valorile
acestora nu au fost incluse Tn grafic.
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Figura 6.6. Pierderea masica a epruvetelor supuse ciclurilor termice (-20°C + +100°C)

Pentru epruvetele cu sistemul PUF-DCPD, utilizarea diferitelor procente de
microcapsule nu a evidentiat nicio scadere a fortei de impact, cu exceptia celei cu un volum de
15%, unde a fost observata o scadere cu 5% a fortei de impact fata de media celorlalte epruvete.

Un comportament asemanator este si In cazul energiei de impact, unde procentul mai mare de
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microcapsule introdus a condus la mérirea timpului de contact. In cazul epruvetelor ce contin
sistemul de reparare MUF-ENB, comportamentul la impact nu diferd fatd de epruvetele de
referinta si nici fata de cele cu sistemul PUF-DCPD. Cu toate acestea, apare o cadere brusca a
curbei fortei de impact pentru epruveta cu 15% volum microcapsule, care poate fi atribuitd unor
evenimente succesive de initiere a unor defecte (fisuri, delaminari), cat si posibila propagare a
acestora. In cazul energiei de impact pentru epruvetele cu sistemul MUF-ENB, se evidentiaza
0 usoard marire a timpului de contact cu o mentinere a energiei de impact. In cazul testarii
epruvetelor dupa aplicarea ciclurilor termice, comportamentul la impact al epruvetelor cu
sistemul PUF-DCPD cu volum de 12% si respectiv 15% microcapsule este influentat de
variatiile de temperatura, care amplificd defectul indus de introducerea microcapsulelor in
materialul compozit. Pentru epruvetele cu sistemul MUF-ENB, o scadere a fortei de impact este
evidentiatd doar 1n cazul utilizarii unui volum de 15% microcapsule, fiind identificata si cea
mai mare adancime de penetrare a impactorului. Se poate spune ca procentul mare de
microcapsule aflat in zona de impact a condus la reducerea proprietatilor mecanice a
materialului compozit

Dupa prima campanie de testare, epruvetele au fost introduse in etuva la o temperatura
de 40°C timp de 48 de ore n vederea activarii celor doua sisteme de auto-reparare.

Retestarea dupa 48 de ore nu a condus la modificari importante in cazul
comportamentului la impact a epruvetelor de referintd. Reducerea fortei de impact cu
aproximativ 40% pentru epruveta cu 15% microcapsule PUF-DCPD poate indica faptul ca la
primul eveniment fisurile provocate de fenomenul de impact, cat si posibilele delaminari
impreuna cu volumul mare de microcapsule, nu au afectat doar rigiditatea matricei epoxidice ci
au slabit si legaturile dintre matrice si fibre. Ca urmare a acestui eveniment, s-a constatat o
reducere considerabild a proprietatilor mecanice ale materialului compozit, desi aceste sisteme
de auto-reparare au fost asezate doar intre primele trei straturi. De asemenea, o usoara scadere
a fortei de impact a fost sesizata si In cazul epruvetei cu un volum de 7% microcapsule. Dintre
volumele de microcapsule utilizate pentru sistemul PUF-DCPD, procentul de 12% poate fi
considerat ideal, rezultatele acestuia prezentand cele mai apropriate valori in raport cu cele
obtinute la prima testare.

Asemanator sistemului PUF-DCPD, pentru epruvetele ce contin sistemul de auto-
reparare MUF-ENB volumul de 12% microcapsule prezintd cea mai mare valoare a fortei de
impact, chiar putin peste valoarea din primul test. Acest lucru poate indica o reparare locald a
matricei epoxidice in zona de impact. Precum in cazurile precedente, epruveta cu un volum de
15% microcapsule prezinta o scadere a fortei de impact cu 25%. Forta maxima a epruvetei cu
15% microcapsule este corelata cu caderea brusca a curbei fortei de impact din prima testare.

Epruvetele supuse la cicluri termice ce contin sistemul MUF-ENB au un comportament
mai bun la impact comparativ cu epruvetele cu sistemul PUF-DCPD, acest lucru se poate datora
stabilitati termice mai bune a acestui sistem de auto-reparare. Cu toate acestea, se observa ca
pentru un volum de 15% microcapsule PUF-DCPD forta de impact este mai mare comparativ
cu un volum 15% microcapsule MUF-ENB. Desigur, trebuie luat in considerare faptul ca
epruveta cu un volum de 15% microcapsule MUF-ENB a prezentat cea mai mare zona de
impact, datoritd volumului mare de microcapsule adaugat.

Pentru a avea o imagine de ansamblu asupra evolutiei fiecarui volum de microcapsule
adaugat si a modului 1n care acesta si-a Indeplinit scopul, in Figura 6.7 sunt prezentate
rezultatele testelor la impact, pe serii.

33



Materiale compozite polimerice armate cu fibre avand proprietatea de auto-reparare

Seria 1

@ 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22 & 26 28 3 32 34 36 38 4 42 44 46 43

Timp [ms]

——Fef ——DCPD_5% ——END_S% ——CT_DCPD_5% CT_ENB_5%

- - - 48h_Ref ---48h_DCPD_S% - --48h_ENB_S% - --48h_CT_DCPD_S% - - -48h_CT_ENB_S%
Seria 2

G 02 04 06 B8 1 12 14 16 LB 2 27 24 26 28 3 32 34 36 3B 4 431 44 45 4B 5

Timp [ms]
—Ref ——DCPD_7% —ENB_7% ——CT_DCFD_7% CT_ENB_T%
- - - 28h_Ref ---48h 0CPD_7H - --48h_ENB_7% - - -48h_CT_DCPD_7% - - - 48h_CT_ENB_75%
Seria 3

Ew

Forta de i

0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22 24 26

Timp [ms]
—— —ension
[ - e msn_EB_10%

Seria 4

002 04 06 08 1 1z 14 16 18 2 22 24 26 28 3 32 34 36 3E & 42 44 46 48

Timp [ms]
— et ——DCPD_12% ——ENE12% ——cT_pcro_uz o_eNa_1%
3 - ©--ABOERDIZN - --AShENGIIN -~ -4Sh_CTOCHD_LN 430 CLENE_I2%
Seria 5

0 02 0% 06 0B 1 12 14 16 16 2 22 24 26 26 3 32 34 36 33 4 42 44 46 48 5 52 54 56 58

Timp [ms]
——Fet ——DCPD_15% ENB_15% ——CT_DCPD_15% CT_ENB_15%
- - - 48h_Ref - --48h_DCPD_IS% - --48h_EMB_1S% - - -48h_CT_DCPD_15% - - - 48h_CT_ENB_15%

Figura 6.7. Prezentarea rezultatelor testelor de impact In functie de seria de epruvete
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Tn urma testelor mecanice in regim dinamic la impact, se poate concluziona ci peste un
anumit volum de microcapsule, performantele materialului compozit sunt reduse, aspect ce este
observat atat in ceea ce priveste forta de impact, cat si energia de impact. Au fost obtinute
rezultate favorabile pentru epruvetele ce contin un volum mic de microcapsule, 5%, 7% si 10%,
cu un procent de 80-88% a fortei de impact dupi retestare, fata de valoarea initiala. In cazul
volumului de 12%, rezultatele sunt cele mai favorabile, in unele cazuri aceste epruvete avand
valori ale fortei de impact mai bune comparativ cu epruvetele cu volum mai mic de
microcapsule. Tn acest caz au fost identificate procente de 90-95% ale fortei de impact fatd de
valorile initiale. Pentru epruvetele cu volum mai ridicat de microcapsule, respectiv 15%,
valorile fortelor de impact au fost in medie reduse cu 60%, lucru ce indica o posibild aglomerare
a microcapsulelor pe o suprafatd mica. Tn cazul epruvetelor supuse la cicluri termice, cele mai
defavorabile rezultate s-au obtinut pentru epruvetele cu volum mare de microcapsule (15%).

Se confirma astfel influenta pe care o are volumul de microcapsule asupra proprietatilor
mecanice ale materialului compozit, mai exact asupra rezistentei la impact de mica viteza.
Cresterea volumului de microcapsule de la 5% la 15% a avut un efect minor asupra
proprietatilor mecanice pentru epruvetele cu sistemul PUF-DCPD comparativ cu epruvetele de
referintd, insad pentru epruvetele ce contin sistemul MUF-ENB se observa o scadere a fortei de
impact. Diferenta dintre epruvetele de referinta si cele cu sistemul PUF-DCPD este de doar 2%
pentru un volum de 5% si de 1,5% pentru volumul de 12% considerat ideal, iar pentru sistemul
MUF-ENB, a fost observatd o diferentd de 2,5% pentru un volum de 5% si de 6% pentru un
volum de 12%. In cazul retestarii, epruvetele cu 12% volum microcapsule au prezentat cele mai
bune performante, mai exact o forta de impact de 94% fata de valoarea initiald pentru sistemul
PUF-DCPD, iar pentru sistemul MUF-ENB s-a obtinut o valoare de impact cu 9% peste cea
initiald. Aceeasi tendinta a fost vizibila si la epruvetele supuse ciclurilor termice.

Au fost realizate si analize SEM ale epruvetelor dupa efectuarea celui de al doilea test,
prin prelevarea probelor din aproprierea zonei de impact. In Figura 6.8 sunt prezentate imagini
reprezentative ale celor doua sisteme, PUF-DCPD si MUF-ENB, cu un volum de 5%, respectiv
15%. Probele analizate au prezentat o dispersie omogena a celor doua sisteme de auto-reparare
de 5%-12% pentru volumele de microcapsule adaugate. Cu toate acestea, volumul de 15%
microcapsule a prezentat o aglomerare pentru ambele sisteme, ceea ce indica si reducerea fortei
de impact, dupd cum s-a prezentat anterior. Aceste aglomerari se pot datora utilizarii unui volum
mare de microcapsule pe o suprafatd relativ mica. De asemenea, densitatea volumului de
microcapsule a fost analizata pentru ambele sisteme si este prezentata in Figura 6.9.
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(d)
Figura 6.8. Imagini SEM reprezentative ale epruvetelor cu sistemul PUF-DCPD cu volum (a) 5% si (b)
15% si cu sistemul MUF-ENB cu volum (c¢) 5% si (d) 15% (marirea 500 um)
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Figura 6.9. Densitatea microcapsulelor raportata la volumul adaugat

6.3. Analiza dimensionali a zonei impactate

Ulterior efectudrii testelor de impact a epruvetelor ce contin cele doua sisteme de auto-
reparare, au fost realizate analize in vederea evaluarii n detaliu a zonei de impact. A fost
analizatd doar zona de impact si modul in care procentele sistemelor de auto-reparare
influenteaza la randul lor proprietatile mecanice ale epruvetelor. Scandrile au fost realizate dupa
retestarea epruvetelor. Trebuie precizat faptul ca datoritd procedurii de fabricare a epruvetelor
(impregnare manuala cu rasind) si a diferitelor volume de microcapsule, grosimile epruvetelor
difera, dar cu toate acestea se Incadreaza in dimensiunile impuse de standard.
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Figura 6.10 Adancimea de penetrare raportata la volumul de microcapsule adaugat
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Epruveta 1 cu 5% PUF-DCPD Epruveta 1 cu 5% MUF-ENB
I :
..

Epruveta 1 cu 5% MUF-ENB (cicluri termice)

Z z »J = '.’f/"?‘!%,
Epruveta 5 cu 15% PUF-DCPD (cicluri termice) Epruveta 5 cu 15% MUF-ENB (cicluri termice)

Figura 6.11. Analizele tridimensionale efectuate dupa a doua testare
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CAPITOLUL 7

CONTRIBUTII PRIVIND EVALUAREA PROPRIETATILOR DE AUTO-
REPARARE A MATERIALELOR COMPOZITE POLIMERICE CE
CONTIN SISTEMUL DE AUTO-REPARARE MICROVASCULAR

Avand in vedere ca nu exista Tn prezent suficiente studii asupra materialelor compozite
polimerice ce aprofundeaza fenomenul de auto-reparare prin integrarea sistemelor
microvasculare, in cadrul acestui capitol s-au realizat o serie de analize si investigatii privind
comportamentul acestor materiale odata cu introducerea sistemului microvascular si a eficientei
procesului de auto-reparare pe care le poate oferi acest sistem inovator.

Desi, la o prima analiza, sistemele microvasculare integrate in materialul compozit nu
afecteaza proprietatile mecanice, aceste sisteme pot cauza aparitiei delaminarilor ca urmare a
diferitelor solicitari mecanice. Totodata, grosimea mica a acestor sisteme microvasculare le
permite o impregnare rapida cu excesul de rasind degajat in timpul procesului de polimerizare.

7.1. Fabricarea epruvetelor de incovoiere n trei puncte

Pentru fabricarea epruvetelor de incovoiere a fost utilizat un material compozit
preimpregnat (prepreg) M49/42%/200T2X2/CHS-3K, denumit Tn continuare M49.

Au fost realizate 4 placi de compozit, fiecare placa fiind atribuita unui tip de epruveta
respectiv epruvetele de referinta, epruvetele cu sistemul microvascular, epruvetele cu CNT si
epruvetele cu sistemul microvascular si CNT. Ulterior asezarii tuturor straturilor de M49, a
sistemelor de reparare, iar apoi a materialelor auxiliare, fiecare ansamblu a fost introdus in etuva
pentru polimerizare la temperatura de 140°C pentru 90 minute pe palier, cu o viteza de incalzire
de 3°C/min si o viteza de racire de 4°C/min.

7.2. Efectuarea testelor mecanice si evaluarea proprietatilor de auto-reparare

Epruvetele au fost testate pdna in momentul in care panta curbei forta-deformatie nu
mai avea o crestere liniara, mai exact pana Tn momentul in care s-a observat prima cddere de
forta. Acest lucru a fost efectuat pentru a putea retesta si corela epruvetele ce contin sistemele
de reparare cu cele de referinta si implicit pentru a putea determina procentul de reparare.
Retestarea epruvetelor s-a efectuat in aceleasi conditii, pana in momentul aparitiei primei caderi
de forta. Dupa efectuarea primului set de teste, toate epruvetele au fost mentinute in aceleasi
conditii de temperatura si timp (40 £1° pentru 48 ore), in vederea activarii sistemelor de reparare
si pentru a avea o evaluare corecta a rezultatelor finale.

(a) (b)
Figura 7.1. Imagini (a) ale unor epruvete dupa primul test de incovoiere si (b) ale unei epruvete dupa
retestare
In continuare sunt prezentate curbele specifice testelor mecanice la incovoiere pentru

epruvetele testate respectiv a evaluarii proprietatii de auto-reparare pentru epruvetele testate.
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Figura 7.2. Curbele specifice epruvetelor de referinta inainte si dupa retestare
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Figura 7.3. Curbele specifice epruvetelor cu CNT inainte si dupa retestare
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Figura 7.4. Curbele specifice epruvetelor cu sistem microvascular inainte si dupa retestare

Epruvete Ref_MCV_CNT

Fort de incarcare [N]
g

o
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 €0 65 70 75 S0 85 60 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140
Lungirea a incavoiere [mm]
et Mcv_HT_1 Ref_Mcv_cuT_2 Retwcw_eNT_3 Rt mv_CNT_ Ref_Mcu_chT_s

- - = a8h_Ref_MCV_CNT_1 == - 48n_Ref_MCV_CNT_2 - = - 48h_Rel_MCV_ENT_3 - - - 48n_Ref_MCV_CNT_8 4Bh_Ref_MCY_CNT_S

Figura 7.5. Curbele specifice epruvetelor cu sistem microvascular si CNT inainte si dupa retestare
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Valori medil epruvete incovolere
1000

Figura 7.6. Rezultatele medii ale epruvetelor supuse la testele mecanice de Tncovoiere

In ceea ce priveste epruvetele de referinta, se observa ca forta si solicitarea la incovoiere
sunt mai reduse fatd de cele testate pana la rupere datorita opririi echipamentului la sesizarea
unei diferente in comportamentul epruvetei. Epruvetele cu CNT au prezentat rezistente la
Tncovoiere mai mari fata de epruvetele de referinta, dupa cum era de asteptat. Comparativ cu
acestea, epruvetele cu CNT au avut o crestere de 15% pentru forta de incarcare, respectiv de
14% fata de tensiunea maxima. Rezultatele testelor la incovoiere pentru epruvetele ce contin
sistemul microvascular, respectiv sistemul microvascular si CNT, prezintd o usoara scadere a
proprietitilor mecanice insa aceste scaderi pot fi neglijate. Tn cazul epruvetelor doar cu sistemul
microvascular, adaugarea celor trei straturi ale sistemului la mijlocul epruvetei a prezentat o
reducere in medie de doar 3% a rezistentei la incovoiere comparativ cu epruvetele de referinta.

Conform Figura 7.2 si Figura 7.3, retestarea epruvetelor de referinta si celor cu CNT au
prezentat rezistente mecanice mult mai mici. In cazul epruvetelor de referinti a fost observati
o forta de 547,29 N reprezentand 67% fata de valorile initiale. Pentru epruvetele cu CNT s-a
identificat o forta de 670,9 N, reprezentand o scadere de 18% fata de epruvetele de referinta si
de 28% fata de epruvetele cu CNT testate initial. Epruvetele cu sistemul microvascular fara
adaugarea nanotuburilor de carbon, au prezentat o fortd de Incarcare de 83% fatd de epruvetele
de referinta si o forta de 85% fata de prima testare. Considerand valorile procentuale obtinute
la retestarea epruvetelor de referinta si a celor de referinta cu CNT, se poate spune cé aceste
sisteme de reparare isi Indeplinesc functionalitatea. Epruvetele ce contin sistemul de auto-
reparare microvascular si CNT prezinta rezultate ale incercarii mecanice mai ridicate
comparativ cu epruvetele ce contin doar sistem microvascular. Acest lucru se datoreaza
intocmai utilizarii nanotuburilor care, datoritd reactiunilor mai puternice cu matricea epoxidica
si a elementelor de reparare, ofera o vitrifiere mai rapida a sistemului. Astfel, raspunsul fortelor
de incarcare pentru epruvetele cu sistem microvascular si CNT dupa retestare a fost doar cu 8%
mai mic fatd de primul test (cel mai bun raspuns comparativ cu restul epruvetelor), cu 3% peste
valoarea epruvetelor de referintd si cu 6% peste valoarea epruvetelor doar cu sistem
microvascular.

Din epruvetele supuse incercarilor mecanice au fost prelevate probe analize
microstructurale. Identificarea sistemelor microvasculare a fost relativ dificil de realizat Tn
camp de electroni Tmprastiati, de aceea s-a optat pentru vizualizarea morfologiei/topologiei in
electroni secundari. Folosind acest mod de vizualizare, a putut fi identificat local sistemul
microvascular (inglobat in matricea epoxidica) si la o marire mai mare catalizatorul Grubbs si
CNT.
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Figura 7.7. Imagini reprezentative ale epruvetelor ce contin sistemul microvascular si CNT

Analizele microstructurale au aratat prezenta sistemului de auto-reparare si a
nanotuburilor de carbon, insa datoritd volumului materialului de ranforsare (fibrele de carbon)
au fost dificile de identificat interfetele de fisurare a matricei, precum in cazul utilizérii doar a
matricei polimerice. Cu toate acestea, din testele mecanice efectuate se poate deduce faptul ca
procesul de reparare a avut loc.

Utilizarea unui sistem de auto-reparare subtire precum este cel microvascular, poate fi
extrem de benefic in realizarea materialelor compozite polimerice termorigide, deoarece nu
influenteaza proprietitile nominale ale materialului si poate fi aplicat intre fiecare strat al
laminatului, fara a provoca delaminari. Matricea epoxidica a materialului compozit inglobeaza
astfel sistemul microvascular in timpul procesului de polimerizare, acesta putand fi atasat chiar
de fibrele de ranforsare ale acestuia.

CAPITOLUL 8

CONTRIBUTII PERSONALE SI DIRECTII VIITOARE DE
CERCETARE

8.1. Concluzii generale

Teza de doctorat intitulata Materiale compozite polimerice armate cu fibre avand
proprietatea de auto-reparare a urmarit dezvoltarea unor sisteme de auto-reparare cu potentiale
aplicatii in structurile din materiale compozite utilizate in domeniul aerospatial, si nu numai.
Dezvoltarea, analiza si evaluarea unor astfel de sisteme de auto-reparare poate fi considerat un
avantaj in materialele compozite polimerice termorigide, datorita faptului ca acest domeniu este
in continud dezvoltare, iar marile companii din industria aerospatiald a inceput sa finanteze
studii pentru dezvoltarea unor astfel de produse la scara industriala.

In continuare sunt prezentate concluziile generale cu privire la lucrarea elaborata:

e Dezvoltarea celor doud sisteme de auto-reparare pe baza de microcapsule a tinut cont de
compatibilitatea dintre materialele constituente ale sistemelor de auto-reparare si matricea
polimerica;

e Analizele termo-mecanice au identificat o reducere a modulului de conservare pentru
sistemul PUF-DCPD sugerand un comportament rigid al acestuia, iar pentru sistemul MUF-
ENB o crestere a modulului de conservare, reprezentand un comportament elastic;
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Densitatea de reticulare a probelor cu cele doua sisteme de auto-reparare creste comparativ
cu cea a probei de referinta datorita participarii monomerilor DCPD si ENB din invelisul
de UF la formarea lanturilor moleculare;

Avand 1n vedere diferenta dintre stabilitatea termicd a agentilor de reparare si a
catalizatorului, au fost realizate teste de stabilitate termica, prin expunere la temperaturi de
pana la 120°C, asociate temperaturii de polimerizare a matricei epoxidice.

S-a constatat ca procesul de polimerizare poate fi realizat la o temperatura de 80°C, pentru
o perioadd mai mare de timp, cu o pierdere relativ micd a continutului de microcapsule;
Procesul de polimerizare a matricei epoxidice a fost optimizat in functie de stabilitatea
termica a sistemelor de auto-reparare;

S-a constat ca procesul de integrare a sistemelor de auto-reparare in matricea epoxidica,
respectiv materialul compozit, prin dispersie magnetica oferd o omogenitate mai buna;

Tn cazul sistemului de reparare MUF-ENB, procesul de integrare prin ultrasonare distruge
un procent mare de microcapsule, datorita dimensiunilor mici ale acestora;

Rezultatele testelor de incovoiere in trei puncte confirma eficienta scazutd a metodei de
integrare si omogenizare prin ultrasonare;

Prin introducerea celor doua sisteme de auto-reparare microincapsulate in materialul
compozit ranforsat s-a constatat ca proprietitile mecanice la incovoiere ale materialului
compozit scad cu aproximativ 12%, aceste sisteme actionand ca un defect indus;

Sistemul PUF-DCPD reduce mai semnificativ proprietatile mecanice ale materialului
compozit comparativ cu sistemul MUF-ENB, datorita dimensiunilor de 8-10 ori mai mari
ale microcapsulelor din sistemul PUF-DCPD si implicit a volumului si a spatiului pe care il
ocupd in material;

Totodata cresterea volumului de microcapsule are o tendinta de reducere a proprietatilor
mecanice la ale materialului compozit;

Tn urma testelor mecanice efectuate se poate concluziona faptul ci un volum de 7% al celor
doud sisteme de auto-reparare este ideal in ceea ce priveste redobandirea proprietatilor
mecanice la incovoiere ale matricei epoxidice, prin comparatie cu celelalte volume
adaugate. Desi epruvetele cu 10% volum microcapsule au prezentat valori mai bune la
retestare, mai exact 97-98%, cresterea volumului de microcapsule duce la reducerea
proprietdtilor mecanice initiale ale materialului compozit;

Pentru testele de impact, s-a constatat ca procentul de 12% este ideal pentru ambele sisteme
de auto-reparare, rezultatele prezentand cele mai apropriate valori in raport cu cele obtinute
la prima testare;

Tn cazul epruvetelor supuse la cicluri termice, cele mai defavorabile rezultate s-au obtinut
pentru epruvetele cu volum mare de microcapsule (15%);

Cresterea volumului de microcapsule de la 5% la 15% a avut un efect minor asupra
proprietatilor mecanice pentru epruvetele cu sistemul PUF-DCPD comparativ cu epruvetele
de referinta, insa un efect mai amanuntit pentru epruvetele ce contin sistemul MUF-ENB,;
Tn urma analizelor microstructurale, volumul de 15% microcapsule a prezentat o aglomerare
pentru ambele sisteme, ceea ce dus la reducerea proprietatilor mecanice si la incapacitatea
sistemului de auto-reparare de a functiona;

Solicitarile mecanice la care este supus materialul compozit si implicit sistemul de auto-
reparare prezintd un factor importat ce influenteaza efectul si eficacitatea sistemelor de auto-
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reparare. Odata cu cresterea volumului de microcapsule eficienta acestor sisteme este
redusd, 1n special datoritda schimbarii modului de deteriorare a matricei pornind de la
fisurarea matricei, la delaminare si in final la ruperea fibrelor;

Aglomerarea microcapsulelor prezintad un alt fenomen ce determina reducerea proprietatile
mecanice ale materialului compozit. Un volum mare de microcapsule poate fi deficitar
datoritd golurilor ramase ca urmare a deteriorarii unora dintre microcapsule;

Avand in vedere fenomenele de aglomerare a sistemelor de auto-reparare microincapsulate,
a fost studiat efectul pe care i-l induc sistemele de auto-reparare asupra starii de tensiune a
matrice polimerice, lucru ce poate duce la o cedare a materialului/structurii in timpul
functionarii;

S-a constatat cd includerea microcapsulelor cauzeaza aparitia fenomenului de concentrare
a tensiunii in matricea polimericd (factor de concentrare 1,2), iar golirea acesteia cauzeaza
cresterea factorului de concentrare la o valoare de 1,94, o crestere de aproape 62%. Astfel,
efectul de reparare va fi mai putin eficient in cazul solicitarilor care cauzeaza depasirea
valorii critice a factorului de intensitate a fisurii, deoarece in aceastd situatie ruperea se
propaga de regula rapid;

Desi in mod real este aproape imposibil de controlat procesul de ordonare/pozitionare al
microcapsulelor, in urma efectudrii analizelor asupra starii de tensiune s-a constatat ca
prezenta a doud microcapsule in imediata apropriere cauzeaza cresterea coeficientului de
concentrare cu 29%. Asadar, cresterea valorii tensiunii peste limita de rupere, poate cauza
aparitia unei microfisuri la interfata dintre microcapsuld si matrice;

Dezvoltarea unui sistem microvascular s-a constatat a avea beneficii mai mari asupra
fenomenului de auto-reparare. Introducerea sistemului microvascular in matricea epoxidica
si In materialul compozit nu a influentat proprietatile mecanice ale acestora, spre deosebire
de sistemele de auto-reparare microincapsulate. Sistemul microvascular poate fi utilizat Tn
dezvoltarea materialelor compozite cu auto-reparare ce au temperaturi mai ridicate de
polimerizare a matricei epoxidice, datorite invelisului de PAN;

Introducerea elementelor nanoranforsante (CNT) a oferit atat o crestere a proprietatilor
mecanice a materialului cat si a reactivitatii la nivel molecular, grabind procesul de reparare;
Utilizarea de CNT a condus la marirea capacititii de deformare elastica a matricei
epoxidice, ceea ce ntarzie ruperea materialului, oferind mai mult timp sistemelor de auto-
reparare sd actioneze;

Analizele microscopice au identificat interfetele de reparare a fisurilor survenite in urma
solicitarilor mecanice, atit la nivelul matricei epoxidice cat si la nivelul materialului
compozit ranforsat,. Acest lucru confirma faptul ca procesul si mecanismul de auto-reparare
a functionat;

Ca urmare a inglobdrii sistemului microvascular in matricea epoxidicad a materialului
compozit, acesta se ataseazd de elementele ranforsate si poate chiar creste proprietatile
mecanice ale compozitului;

Utilizarea unui sistem de auto-reparare subtire precum este cel microvascular, poate fi
extrem de benefic in realizarea materialelor compozite polimerice termorigide deoarece
poate fi aplicat Intre fiecare strat al laminatului, fara a provoca delaminari sau pierderi ale
proprietatilor mecanice;
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Prin cercetarile si determindrile realizate pe parcursul lucrarii a fost validat procesul de
fabricare si evaluare a sistemelor de auto-reparare dezvoltate prin implementarea acestora in
rasina epoxidica si in materialul compozit. Astfel, datoritd cercetarilor si rezultatelor obtinute
se poate afirma ca lucrarea prezentatd conduce la atingerea scopului principal urmarit,
dezvoltarea unor materiale compozite polimerice armate cu fibre cu proprietati de auto-
reparare.

Impactul stiintific constd Tn aducerea de contributii privind rezolvarea unor probleme
intr-un domeniu de mare interes, creand astfel o baza solida pentru viitoare activitati sau chiar
a unor proiecte de cercetare cu obiective si mai ambitioase intr-un domeniu in continud
expansiune cat si a cresterii gradului de maturitate al structurilor din materiale compozite
utilizate in industria aerospatiald sau alte aplicatii terestre.

Din punct de vedere industrial, dezvoltarea unor astfel de sisteme este incd discutabila
datorita implicatiilor economice si tehnice, dar si a faptului ¢ aceste sisteme nu prezinta inca
o maturitate tehnologicad suficient de ridicatd pentru a atrage fondurile necesare. Cu toate
acestea, interesul sustinut de marile industrii in dezvoltarea unor sisteme de auto-reparare se
poate observa prin multitudinea de studii stiintifice In domeniu cdt si prin finantarea
programelor de studii si cercetare nationale si internationale.

Din punct de vedere social, un eventual transfer tehnologic al procesului de dezvoltare
spre o0 eventuala industrializare a acestor sisteme poate crea noi locuri de munca, atat prin prima
dezvoltarii sistemelor de auto-reparare, a testarii si validarii acestora cat si prin cercetarea unor
noi sisteme in functie de aplicabilitate, sporindu-se astfel impactul social.

Din punct de vedere al impactului asupra mediului, utilizarea acestor sisteme nu pot
decat creste durata de viata a structurilor in care sunt implementate, atingand astfel normele si
directivele privind protectia mediului si reducerea emisiilor poluante.

8.2. Gradul de noutate

Noutatea tezei de doctorat la nivel general consta in dezvoltarea unor sisteme de auto-
reparare aplicate materialelor polimerice si compozitelor termorigide utilizate in domeniul
aerospatial si validarea acestora prin diferite analize si evaluari experimentale. Tn acest sens au
fost efectuate o ampla campanie de incercari de sintezd (prin modificarea si optimizarea
parametrilor de dezvoltare), de analize si caracterizari (microstructurale si termodinamice
pentru validarea procesului de dezvoltare) si incercari mecanice (incovoiere in trei puncte si
impact) a matricei epoxidice si a materialului compozit. Astfel, pe parcursul tezei se regasesc
mai multe elemente de noutate, precum:

e Dezvoltarea si optimizarea proceselor de dezvoltare a unor sisteme de auto-reparare sub
forma de microcapsule si sub forma unei retele microvasculare prin abordarea unor
parametrii tehnologici diferiti (temperatura, viteza de agitare, variatia vascozitatii prin
diluare) in procesul de fabricare;

e Determinarea procesul optim de integrare intr-o matrice si material compozit specific
domeniului aerospatial. Acest lucru s-a realizat variind diferiti parametri tehnologici
(temperatura, viteza de agitare, variatia vascozitatii prin diluare) in vederea definirii unui
optim. Totodata, s-a efectuat o analiza privind stabilitatea (chimica, termica) a sistemelor
de auto-reparare, raportatd la temperaturile de polimerizare ale matricei epoxidice a
materialului compozit.
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Utilizarea unor elemente nanoranforsante pe baza de carbon (nanotuburi de carbon cu pereti
multipli) pentru cresterea reactiilor si a legaturilor dintre agentul de reparare si matricea
polimerica. Prin introducerea unor astfel de elemente Tn interiorul materialului compozit,
conductivitatea electrica generata de anumite materiale/componente poate fi transformata
n conductivitate termica ce amplifica procesul de reparare;

Determinarea prin simuldri numerice a comportamentului elementelor de auto-reparare si a
modului in care acestea afecteaza integritatea structuralda a materialului in care sunt
integrate;

8.3. Contributii originale

Lucrarea de doctorat contine un studiu amplu privind dezvoltarea si evaluarea unor

sisteme de auto-reparare c aplicabilitate in materiale si compozite polimerice, marcand
contributii proprii si originale, ce aduc elemente de noutate temei abordate. Aceste elemente
sunt punctate Tn continuare:

Dezvoltarea in baza parametrilor optimizati a unor sisteme de auto-reparare sub forma de
microcapsule si de tip microvascular;

Utilizarea unor elemente nanoranforsante impreuna cu sistemul de auto-reparare pentru
cresterea eficacitatii procesului de reparare;

Determinarea proceselor optime de integrare a sistemelor de auto-reparare si caracterizarea
din punct al stabilitatii chimice si termice a acestora;

Definirea parametrilor de intrare si a metodologiei de analiza numerica si participarea la
efectuarea si interpretarea acestora, in vederea identificarii fenomenelor pe care le induc
materialului Tn care elementele de auto-reparare sunt introduse;

Conceperea unui plan si metodologii de evaluare si validare prin teste mecanice a sistemelor
de auto-reparare dezvoltate;

Efectuarea unor analize asupra modului n care procesul de integrare a sistemele de auto-
reparare influenteaza proprietatile mecanice ale materialului. De asemenea, a fost evaluat si
modul in care proprietdtile mecanice ale materialului sunt influentate de volumul
elementelor de reparare introdus;

Efectul pe care il au sistemele de auto-reparare asupra materialelor compozite prin aplicarea
unor cicluri termice repetate. Odata cu cresterea volumului de elemente de reparare a fost
observata o reducere substantiald a proprietatilor mecanice ale materialului compozit.

8.4. Perspective de dezvoltare ulterioara

Prezenta lucrare aduce se aldtura studiilor din domeniul cercetdrii materialelor

compozite polimerice cu proprietati de auto-reparare prin dezvoltarea si evaluarea unor sisteme
de auto-reparare, insa pentru a creste gradul de maturitate tehnologica ala cestor sisteme sunt
identificate urmatoarele directii de dezvoltare ulterioara:

Identificarea unor solutii pentru a reduce efectul pe care sistemul de auto-reparare sub forma
de microcapsule 1l are asupra proprietatilor mecanice ale materialului in care este integrat;
Analiza altor sisteme de auto-reparare microvasculare si posibilitatea de a ordona reteaua
de microfibre din sistemul de auto-reparare microvascular;

Verificarea sistemului microvascular in cadrul altor teste functionale domeniului acrospatial
(vibratii, cicluri termice, etc.);
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e Analize privind transformarea conductibilitdtii electrice in conductivitate termica si
verificarea procesului de reparare, simuland astfel procesul de reparare in regimul de
functionare al struturii.
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