Aspecte privind degradarea caracteristicilor elastice °i mecanice de
incovoiere ale materialelor compozite sticla / polimer din cauza
absorbpiei de umiditate
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The paper describes the aspects concerning moisture absorption on the behaviour at bending in case of
composite materials made of E-glass fibres reinforced polymeric resins. These fibres were used to randomly
reinforce the following resins: two polyester resins (Heliopol 8431 ATX, Polylite 440-M880), epoxy resin (LY
554) and vinyl-ester resin (Atlac 582). The first of all, experimental data concerning moisture absorption was
analysed during ten months. Three different environments were considered: water, water / detergent mix
and natural seawater (Black Sea). Then, the composite material specimens were subjected to the flexural
test (three point’s method). The results obtained in case of the submerged specimens (9200 hours) were
compared with the results obtained in case of the dry specimens. Finally, the conclusion was that the moisture
absorption in composite materials tested leads to the decreasing of the flexural mechanical characteristics
(elastic flexural stress g, flexural modulus E and failure energy). The paper briefly describes the laboratory

tests and shows graphically the final results.
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Domeniul vast al materialelor compozite este unul inter-
° multi-disciplinar. In ultimii ani, atenpia cercetatorilor s-a
concentrat atat pe studii [1-6] privind influenpa factorilor
de mediu asupra comportérii materialelor compozite ce
lucreazd in mediu agresiv (umiditate, temperatura, ciclu
termic, raze ultraviolete, radiabii, saruri, acizi etc.) cat i pe
optimizarea structurald a compozitelor in vederea obpinerii
unor materiale compozite performante [7, 8]. Inipial, s-au
analizat datele de absorbpie de umiditate in diferite
materiale compozite, aflate in diferite medii de imersiune.
Absorbpia de umiditate este influenpata in principal, de doua
categorii de factori: interni (materialul de ranforsare, fracpia
volumica a fibrei V, orientarea fibrelor 8) °i externi
(umiditate relativa ¢, temperatura relativd T, concentrajia
de séruri etc.).

In cateva lucrari recente [1-3] s-a ardtat ca sarurile din
apa de mare acpioneaza ca o bariera impotriva absorbpiei
de umiditate in materialele compozite cu matrice
polimericad armate aleator cu fibre de sticld de tip E. O altd
observabie importantd a constat in faptul cd, materialele
compozite cu matrice epoxi au absorbit mai multa
umiditate decat compozitele cu matrice de tip poliester
sau vinil-ester.

Rezultatele unor cercetari experimentale efectuate de
Tsai °i alpii [5] au confirmat cd presiunea higrica,
temperatura °i concentrafia de sare afecteazd comportarea
materialelor compozite din punct de vedere a absorbjiei.
Cantitatea de umiditate absorbita a crescut cu adancimea
de imersiune °i cu temperatura.

Pomies ©i alpii [6] au investigat experimental absorbpia
de apa °i degradarea proprietahilor mecanice inincercarea
la tracpiune pe direcpie transversala la fibre, pentru
materiale compozite cu matrice polimerica. Incercarea la
trachiune pe direcpie transversala la fibre a compozitelor a
fost efectuatd dupd 4800 h de imersiune la 35°C in apa
distilata i in apa de mare. S-a observat ca, prezenpa sarii
reduce absorpia de umiditate. La sfareitul perioadei de
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imersiune la temperatura camerei (5200 h), compozitul
carbon/ epoxia atins conpinutul cel mai mare de umiditate
in ambele medii, cu toate ca saturapia nu a fost atinsa.
Valoarea modulului de elasticitate longitudinal E, pentru
compozitul sticla / polifenilsulfida scade cu 6006 dupa
saturapia cu apé. S-a atribuit acest lucru fragilitapii matricei,
din cauza absorbpiei de apd. Pentru compozitele sticla /
epoxi °i carbon / epoxi, reducerile rezistenpelor au variat
de la 55% la 65 %.

In lucrarea de fapa se aratd cd umiditatea joaca un rol
semnificativ in durabilitatea pe termen lung a compozitelor
cu matrice polimerica ranforsate cu fibre de sticla. Ea
influenpeaza caracteristicile mecanice ale materialelor
compozite. Majoritatea cercetérilor experimentale [4,5] au
studiat degradarea caracteristicelor mecanice datoritd
absorbpiei de umiditate in cazul materialelor compozite
armate unidirecpional sau bidirecpional. In acest studiu,
atenpia s-a indreptat asupra materialelor compozite
polimerice armate aleator cu fibre de sticld, avand in
vedere utilizarea pe scard largd a acestei categorii de
compozite la elementele de caroserie, piesele pentru
instalapii sanitare, piscine, barci etc. Nu trebuie neglijat
efectul mediului agresiv (umiditate, temperatura etc.)
asupra pieselor fabricate din aceste tipuri de compozite

[9].

Partea experimentald

Materialele compozite armate cu fibré de sticla E s-au
fabricat sub forma de placi de dimensiuni 625x800x4 mm?
(Sticla-E / poliester HELIOPOL 8431 ATX, sticld E / poliester
POLYLITE 440-M880) °i 550x425x4 mm? (Sticla-E / epoxi
LY 554, sticla E / vinil-ester ATLAC 582). Compozitele
rezultate au avut un procent volumic de fibre de 26% in
timp ce, procentul masic al fibrelor a fost de 40%. Pentru
fabricarea lor s-a folosit tehnica lay-up (manuald). Se
menpioneaza faptul cd, materialele compozite folosite in
cercetarea experimentald s-au fabricat de cétre firma S.C.
Compozite S.R.L. din Bra®ov. Pl&cile s-au uscat intr-o prima
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Tabel 1

EPRUVETE PENTRU INCERCAREA DE INCOVOIERE

Numiir de epruvete
Nr. . o Mediu
Crt. Material compozit 5 Amestec | Apd
2 Api apa/ de
detergent |mare
Sticla-E / HELIOPOL
1 8431 ATX > 6 6 6
2 Sticla-E / POLYLITE 5l 6
#40-M880
3 Sticl3-E /epoxy LY 554 5 6
Sticla-E / vinil-ester
4 ATLAC 582 3 6 6
Tabel 2

REZULTATELE ANALIZEI CHIMICE A APEI DE MARE (MAREA NEAGRA)
(ANALIZA A FOST EFECTUATA IN CADRUL LABORATORULUI DE CHIMIA LEMNULUI AL
FACULTADII DE INGINERIA LEMNULUI, UNIVERSITATEA “TRANSILVANIA” BRA2OV)

H Conductivitate Ca?* M2 Continut | Continut Salinitate
p g cloruri sulfati
[us/cm] | tmg/n) | tmg/n | mg/n | Img/n | (%)
7.35 22100 1603 681 7940.8 967.12 1.594

¥ g w . . .
Datoritd unui continut mare de minerale.

Tabel 3
COMPOZIPIA CHIMICA A DETERGENTULUI DE TIP DERO SURF
(S.C. UNILEVER ROMANIA S.A.) FOLOSIT PENTRU AMESTECUL APA / DETERGENT

Compus chimic

Proportia [%]

Surfactant-neionic, policarboxilat

<5

Surfactant anionic

5-15

Fosfati

15-30

fazd la 25 °C, timp de o sdptadmina. Apoi, din aceste placi
s-au tdiat epruvete care au fost apoi prelucrate prin frezare
in vederea efectudrii Tncercdrii la incovoiere in
conformitate cu recomandarile din lucrarea [10] (tabelul
1). Jumatate din epruvetele pentru menpinere in diverse
medii, au fost protejate cu réd°ina folositd ca matrice.
Epruvetele au fost uscate la 30°C pentru o sdptdmina ©i
cantarite periodic pana la uscare definitiva. Pentru cantérire
s-a folosit o0 balanpa analitica de ordinul IV (0-200 g) avand
precizia de £0,1 mg.

S-a notat masa probelor uscate. Se menpioneaza ca,
epruvetele au fost pastrate intr-un desicator atat pe durata
cantariri cat °i dupa cantdrire, pana la imersiune.
Epruvetele uscate °i cantarite s-au cufundat apoi in cele
trei medii (apd, amestec apa / detergent °i apa de mare)
latemperatura camerei (in jur de 20°C) a®a cum se prezinta
in figura 1. In tabelul 2 se prezintd analiza de laborator a
apei de mare. Pentru a pastra condipiile de imersiune, apa
a fost improspatata la interval de o lund. Concentrapia de
detergent (compozipia chimica este prezentatd in tabelul
3) afost 200 g / 10 L apd. Timpul total de imersiune a fost
de maxim zece luni. Pe parcursul acestei perioade,
epruvetele au fost cantérite folosind aceea®i balanpd
analiticd °i s-a inregistrat masa probelor umede. S-au folosit
recomandarile din [11] pentru determinarea rezistenpei la
acpiunea agenpilor chimici in cazul r&Cinilor poliesterice
armate cu fibre de sticla. S-au reprezentat grafic datele
experimentale privind absorbfia de umiditate in cele patru
tipuri de materiale compozite studiate, dupa imersiune in
cele trei medii [1].

Dupé 9200 h de imersiune (aproximativ 11 luni),
epruvetele au fost incercate la Tncovoiere (metoda celor
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trei puncte). Schema de incércare pentru incercarea de
incovoiere (metoda celor trei puncte) °i dimensiunile
epruvetei se prezintd in figura 2. Incercarea la incovoiere
s-a efectuat folosind un echipament hidraulic de testare
(fig. 3, a) conectat la un computer personal. Solicitarea de
incovoiere a fost staticd, viteza de Tncarcare fiind de 0.04
mm / s [10]. Echipamentul de testare folosit, dotat cu
componente hidraulice de Tnaltd performanpd, a fost
fabricat de MTS System (USA) ©i conpine:

- generator de putere hidraulicé (40 CP) furnizatd de un
motor electric ° pompa de volum variabil de tip piston.
Performanpa nominald a pompei este de 42 L/min., la 21
MPa;

- mecanism de acpionare cu traductor inductiv de cursa
integrat ©i capsuld dinamometricd. Capacitatea de forpa
dinamicd nominald este 15 kN, cursa maxima a
pistonului fiind de 250 mm;

- controlul electronic cu sistemul de control digital
FlexTest GT, impreuna cu aplicapiile de tip program Basic
TestWare °i Multi-Purpose TestWare. Formele de undé (de
semnal) disponibile sunt funcpii hav, sinusoidale, patratice
etc., cu domeniul de frecvenpd intre 0,01 - 100 Hz;

- computer personal;

- dispozitiv de prindere (fig. 3, b).

Datele experimentale achizipionate sub forma de fiiere
text in computer, au fost: forpa F ©i deplasarea v pe direcpie
verticald, la mijlocul epruvetei. Ele au fost reprezentate in
coordonate F - v. Mai intai, s-au calculat urmatoarele
marimi:

- modulul de elasticitate E la incovoiere al materialului
compozit:
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Fig. 1 - Medii de imersare: a. Apd ; b. Apa de mare naturald (Marea
Neagrd); c. Amestec apd / detergent

Fig. 2 Dimensiunile epruvetei pentru incercarea de incovoiere ©i
schema de incércare

Fig. 3. Stand experimental pentru incercarea de incovoiere:
a.Echipament hidraulic de testare; b. Dispozitivul de incercare la incovoiere (metoda celor trei puncte)

2 4 &
Sigeata v [mm]
Fig. 4. Curbele F-vin cazul epruvetelor din sticld-E / epoxi LY 554
dupd imersiune in apd (9264 h) comparativ cu epruvetele uscate
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-tensiunea normald g, la incovoiere (la limita de
elasticitate):

’ @

unde:

|, este 64 mm - distanpa dintre reazeme (fig. 2),

[ - moment de inerpie,

,- modul de rezistenpa, M., =Fl/4 - momentul de
incovoiere la limita limita de elasticitate (porpiunea liniard
a curbei F -v). Relapia de calcul pentru modulul de
elasticitate E conduc la rezultate apropiate de realitate,
deoarece I/h =16 [10] (h este grosimea epruvetei), situajie
in care se poate neglija efectul forpei tdietoare.

De asemenea, s-a calculat energia de rupere pentru
fiecare epruvetd, aceasta fiind egald cu aria situatd sub
curba F - v, pand la valoarea maxima a forpei F__ de
incarcare. In acest scop, s-a folosit un program de caleul,
scris in limbaj Matlab. Programul calculeaza coeficienpii
funcpiei polinomiale de gradul cinci, care aproximeaza
datele experimentale pand la punctul de maxim al curbei
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Tabelul 4
VARIAPIA MODULULUI DE ELASTICITATE E PENTRU MATERIALELE COMPOZITE
TESTATE DUPA IMERSIUNE IN CELE TREI MEDII

Epruvete| Epruvete dupi imersiune in:
Epruvete uscate | Api | Amestec |Apade
api/deterg.| mare
Sticld-E / poliester Neprotejate 9385 8913 8743 8241
HELIOPOL 8431 ATX |Protejate - 9125 8153 8217
Sticla-E /poliester Neprotejate 9081 8225 8471 8164
POLYLITE 440-M880 |Protejate - 8977 8622 8305
Sticld-E /epoxi  |Neprotejate | 5825 | 4543 4901 5325
LY 554 Protejate - 4760 5025 5258
Sticli-E / vinil-ester |Neprotejate | 7909 | 7605 7073 7358
ATLAC 582 Protejate - 7380 7440 7470
T
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Fig. 5. Variapia caracteristicilor mecanice de incovoiere datoritd absorbpiei de umiditate in cazul materialului compozit sticla-
E / poliester Heliopol 8431 ATX (9200 hde imersiune)
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Fig. 6. Variapia caracteristicilor mecanice de incovoiere datorita absorbpiei de umiditate in cazul materialului compozit sticla-
E / poliester Polylite 440-M880 (9200 ore de imersiune)

F-v. Apoi, s-a calculat aria de sub curba prin integrarea
funciei polinomiale.

Rezultate ©i discupii

S-au sistematizat rezultatele incercérilor la incovoiere
% s-au facut comparabii intre comportarea la incovoiere a
epruvetelor uscate °i comportarea epruvetelor dupd circa
9200 h de imersiune. De exemplu, in figura 4 se prezinta
comparativ curbele F-v pentru epruvetele uscate °i pentru
epruvetele menpinute in apd, in cazul materialului compozit
sticla-E / epoxi LY 554. Se poate observa efectul negativ al
apei asupra rezistenpei ©i rigiditapii materialului compozit
sticla-E / epoxi LY 554.

Modulul de elasticitate E a fost calculat pe porfiunea
liniard a curbei forpd - deplasare (F-v). In tabelul 4, se

prezinté rezultatele privind modulul de elasticitate in cazul
materialelor compozite testate.

Rezultatele privind tensiunea normalé la incovoiere O¢
(la limita de elasticitate) °i energia de rupere se prezinta
grafic pentru fiecare material compozit analizat, dupa cum
urmeaza: sticla-E / Heliopol 8431 ATX (fig. 5); sticla-E /
Polylite 440-M880 (fig. 6); sticla-E / epoxi LY554 (fig. 7);
sticld-E / vinil-ester Atlac 582 (fig. 8).

Analizand rezultatele finale (tabelul 4 ©i fig. 5-8) ale
cercetdrii experimentale se pot face cateva observapii
importante.

- In general, nu exista diferenpe semnificative intre
rezultatele obpinute in cazul epruvetelor protejate cu r&°ina
matricei, fapd de cazul epruvetelor neprotejate.

- Efectele apei de mare sunt mai pronunpate decat cele
ale apei obi®nuite Tn cazul compozitelor cu ra®ina
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Fig. 7 - Variapia caracteristicilor mecanice de incovoiere datoritd absorbpiei de umiditate in cazul materialului compozit sticla-E / epoxi LY 554
(dup& 9200 ore de imersiune)
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Fig. 8 - Variapia caracteristicilor mecanice de incovoiere datoritd absorbpiei de umiditate Tn cazul materialului compozit sticl&-E / vinil-ester
Atlac 582 (dupd 9200 ore de imersiune)

poliesterica (Heliopol 8431 ATX i Polylite 440-M880) armate - Tensiunea la incovoiere de la limita de elasticitate s-a
cu fibre de sticla. redus cu circa 9-12 % pentru materialul compozit sticla-E

- R educerea modulului de elasticitate E a fost de =13/ vinil-ester Atlac 582 (fig. 8, a) dupa imersiune timp de
% in timp ce variabia tensiunii la incovoiere o, (limitade 9200 hin apa °i apa de mare. Este interesant faptul ca

elasticitate) a fost de 11-14 % in cazul materialului compozit ~ amestecul apa / detergent nu a influenpat foarte mult, se
sticla-E / Heliopol 8431 ATX cand epruvetele au fost ~ observaoscadere cu 7% atensiunii lalimita de elasticitate.

imersate in apéd de mare (tabelul 4 ©ifig. 5,a). - In cazul sticla-E / vinil-ester Atlac 582 (tabelul 4),
- In cazul materialului compozit sticl&-E / Polylite 440- ~ modulul de elasticitate s-a redus cu 4-7 %, 7 % i 6-10 % in

M880 (tabel 4), reducerea modulului de elasticitate a fost caz~ul imersiunii Tn apd, apa de mare °i respectiv, in amestec

de = 10 % dup4 imersiune in apa obi°nuitd % in apd de ~ apa/ detergent. o _ o

mare, iar cand au fost pastrate in amestec apa / detergent, - Ca urmare a degradarii materialului din cauza

reducerea lui E a fost de = 7%. absorbpiei de umiditate, cea mai mare reducere a energiei
- Reducerea tensiunii s_ la incovoiere (la limita de  de rupere, cu 33-37 % (fig. 7, b), s-a observat in cazul

elasticitate) in cazul materiafului compozit sticla-E / Polylite ~ materialului compozit sticla-E / epoxi LY554,

440-M880 (fig. 6, a) a fost de maxim 13 %, 17 % ©i 16 % - Energia de rupere s-a redus cu aproximativ 11-13 % in
dupé imersiune (9200 h) in ap&, apa de mare ©i respectiv, cazul materialului compozit sticla-E / Heliopol 8431 ATX
in amestec apa / detergent. neprotejat (fig. 5, b) dupa imersiune n cele trei medii.

- Pe de alta parte, cand materialul compozit sticla-E / Absorbpia de amestec apa / detergent a condus la

epoxi LY554 a fost imersat in ap4, s-a observat o reducere  reducerea cu maxim 17 %, a energiei de rupere in cazul
mult mai pronunpati a caracteristicilor mecanice de ~ materialului compozit sticla-E / vinil-ester Atlac 582 (fig. 8,
incovoiere. Reducerea tensiunii la incovoiere o, (lalimita  b), In timp ce reducerea a fost de 23-26 % dupa imersiune
de elasticitate) a fost de 30 % (fig. 7,a) intimp ce, reducerea  Inapa. , o
modulului de elasticitate a fost de maxim 22 % (tabelul 4). _Analiza rezultatelor experimentale ne confirma faptul
Reducerea tensiunii la incovoiere la limita de elasticitate €& absorbjia de apa in materialele compozite cu matrice
(fig. 7, a) a fost de maxim 23 %, 27 % dupa imersiune in polimericd armate aleator cu fibre de sticld, conduce la
apa de mare ©i respectiv, in amestec apa / detergent. reducerea modulului de elasticitate, a tensiunii normale
- Modulul de elasticitate E (tabelul 4) s-areduscu9 %  de incovoiere o, (la limita de elasticitate) i a energiei de
cand epruvetele din sticld-E / epoxi LY554 au fost péstrate ~ Fupere. L L
in apé de mare °i cu 16%, cand au fost imersate in amestec A°a cum au mai suspinut °i ali cercetétori [4, 5], cauza
apa / detergent. reducerii caracteristicilor elastice ° mecanice se poate
atribui acpiunii de plasticizare a matricei de cétre apa ©i
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degradarii legaturii (aderenpa) de la interfapa fibra / matrice
datorita absorbpiei de umiditate.

Concluzii

In baza rezultatelor experimentale obpinute, se pot face
cateva recomandari privind aplicapiile acestor materiale
compozite in mediu cu umiditate ridicatd. Pentru piesele
din materiale compozite care lucreaza Tn apa se
recomanda raCina poliesterica Polylite 440-M880 ©i raCina
vinil-esterica Atlac 582 deoarece apa nu acpioneaza foarte
puternic in sensul reducerii rezistenpei °i a rigiditapii la
incovoiere. Pentru piesele din materialele compozite ce
lucreaza in mediu marin (corpurile de bérci) se recomanda
folosirea racinilor poliesterice (Heliopol 8431 ATX sau
Polylite 440-M880) asupra cérora efectul acestui mediu este
pupin semnificativ. Rezultatele prezentate n cadrul acestei
lucrari pot fi folosite la proiectarea unor piese fabricate
din materialele compozite testate °i solicitate mecanic in
mediu marin sau mediu umed.
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