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Inventia se refera la un material compozit polimeric multifunctional, cu arhitectura
multistrat, sub forma de placa, cu aplicatii in domeniul aeronautic, naval si transporturi.

Datorita proprietatilor mecanice, termice si electrice, materialul compozit polimeric
poate inlocui unele elemente metalice din structura aeronavelor, vehiculelor, ambarcatiunilor,
echipamentelor si aparatelor de bord. Caracterul multifunctional al compozitului polimeric
este dat de compozitia si arhitectura multistrat ale acestuia. Conform inventiei, compozitul
polimeric este format din lamine de tesatura de carbon si carbon-Kevlar, suprapuse alternativ
in pachete de cate 3...5 foi de acelasi tip, impregnate cu rasina organica aditivata diferentiat,
cu nanotuburi de carbon cu pereti multipli (MWCNT), silicat de magneziu, negru de fum si
ferita. Fractia volumica a tesaturilor in compozit, dupa polimerizarea matricei, este de circa
80%. Conform inventiei, compozitul polimeric este format din pachete de lamine exterioare,
din tesatura de carbon si polimer aditivat cu MWCNT, silicat de magneziu si negru de fum,
si pachete de lamine interioare, din tesatura de carbon-Kevlar si polimer aditivat cu pulbere
de ferita. Intre lamine sunt filme de polimer aditivate corespunzéator. Compozitia si arhitectura
descrise confera compozitului polimeric proprietati discret variabile, de la interior spre
exterior.

Compozitele cu matrice organica si fibre de carbon sunt larg utilizate in industria
aviatica si a spatiului, datorita greutatii reduse, valorii exceptionale a rezistentei si modulului
de elasticitate, rigiditatii ridicate, durabilitatii la oboseala si excelentei rezistente la coroziune.
Datorita densitatii scazute, proprietatilor fizice si mecanice superioare, si costului de fabricare
scazut, aceste materiale au inlocuit metalele, cum sunt aliajele de aluminiu, in multe aplicatii.
Avioanele de pasageri au humeroase componente din compozite, cum sunt usi, elevatoare,
eleroane, spoilere, flapsuri, invelisuri aerodinamice, carme, in scopul reducerii greutatii,
cresterii sarcinii utile si a eficientei combustibilului. in cazul aeronavelor, este posibil s fie
utilizate compozite avand conductivitatea termica zero in unele structuri, sau avand o buna
conductivitate termica si electrica, in alte componente. Sunt situatii cand este nevoie de o
capacitate de ecranare electromagnetica adecvata. Ca atare, un efort deosebit se investeste
pentru a gasi combinatia optima a proprietatilor fizice si mecanice ale compozitelor usoare,
folosite in industria aviatica si a spatiului.

Proprietatile mecanice remarcabile ale nanotuburilor de carbon se datoreaza
rezistentei de legatura ridicatda a constituentilor carbon-carbon si retelei cristaline cu o
structura aproape perfecta. Aceste observatii au condus la cresterea interesului fata de
polimerii aditivati cu nanotuburi de carbon, ca polimeri structurali ultra-usori cu excelente
proprietati mecanice. Compozitele usoare cu proprietati magnetice si electrice adecvate,
utilizate in tehnologia aerospatiala, se bazeaza pe combinarea matricelor polimerice cu
pulbere de ferita si nanotuburi, fiind ranforsate cu fibre de carbon, tratate sau acoperite.

Compozitele polimerice, pe langa avantajul ca sunt usoare, rezistente si ieftine,
trebuie sa manifeste proprietati mecanice, electrice si termice imbunatatite. Problema cea
mai serioasa este ca, din cauza structurii amorfe, conductivitatea electrica si ecranarea
electromagnetica a rasinilor sunt extrem de reduse. O solutie atractiva poate fi utilizarea
particulelor conductive dispersate in matricea polimerica, peste pragul de percolare. Acest
obiectiv se poate realiza prin introducerea in rasina a unor aditivi nanoscopici (nanotuburi
de carbon, nanoparticule de carbon si ferita etc.). Conductivitatea electrica a rasinii epoxidice
este de ordinul de marime 10" S/m, in timp ce conductivitatea electricad a nanotuburilor de
carbon este de 5 x 10° S/m. Cantitati mici de MWCNT si negru de fum introduse in matricea
epoxidica, la limita de percolare (aproximativ 2% fractie masica), pot creste semnificativ
proprietatile electrice si termice ale compozitelor polimerice. Sunt cunoscute materiale
compozite polimerice, stratificate si ranforsate cu tesaturi din fibre de carbon, Kevlar si
carbon-Kevlar.
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in documentul CN 103435972 (A) este descris un compozit pe baza de rasina
epoxidica-nanotuburi de carbon-ferita de Ni-Zn ce a fost obtinut prin acoperirea nanotuburilor
de carbon cu ferita, in vederea formarii unui compozit pudra (pulbere), care, ulterior, a fost
amestecat cu rasina epoxidica. Compozitul obtinut prezinta conductivitate magneticaridicata
si constanta dielectrica mare.

Documentul [G. Andrei. D. Dima, L. Andrei, , Lightweight magnetic composites
for aircraft applications”,Journal of Optoelectronics and Advanced Materials, Vol. 8,
No. 2, April 2006, pp. 726-730, (accesat la adresa http://joam.inoe.ro/arhiva/pdf8
2/Andrei.pdf)] se refera la compozite magnetice usoare, de interes in tehnologia
aerospatiala, Tn structura carora se introduc particule de ferita, in vederea inducerii
proprietatilor magnetice si cresterii capacitatii de transfer de sarcina la interfata. In cazul
compozitelor ce contin matrice poliesterica, interfata este afectata semnificativ de prezenta
aerului atmosferic, care este adsorbit fizic si chimic la suprafata fibrelor de ranforsare,
ducand la aparitia in faza solida a unor microbule de aer. Astfel, introducerea particulelor de
ferita ca aditiv asigura inducerea proprietatilor magnetice, si permite disiparea microbulelor
de aer in masa materialului.

Documentul US 7151129 (B2) se refera la o rasina cu nanofibre de carbon dispersate
in aceasta, impregnata cu fibre laminate de ranforsare.

Documentul GB 2469662 (A), din 27.10.2010, se refera la un material compozit
format din cel putin un strat de tesatura 3D, incorporat intr-o matrice polimerica. Materialul
poate cuprinde cel putin doua straturi tesute ortogonal, din fibre de urzeala si/sau batatura
care se extind pentru a forma o structura tridimensionala. Pot fi utilizate fibre de sticla, fibre
de carbon, de in, fibre naturale sau artificiale. Matricea polimerica poate fi o rasina epoxidica
termorigida. Ca aplicatie este descrisa o cada pentru dus.

Documentul WO 2006127002 (A1), din 30.11. 2006, descrie un semifabricat pentru
o piesa din material compozit carbon-carbon, cuprinzand mai multe straturi din fibre de
carbon, intre care este distribuit un liant polimeric, iar straturile adiacente sunt legate intre
ele print-un liant polimeric suplimentar. Semifabricatul prezentat poate fi folosit ca disc de
frAna al unui sistem de aterizare de la aeronave.

Documentul JP 2001064406 (A), din 13.03. 2001, se refera la un material compozit
care cuprinde o pluralitate de tesaturi laminate, dintre care cel putin una este din fibre de
carbon si adera la tesatura adiacenta printr-un polimer termoplastic. Materialul astfel format
este apoi inglobat intr-o rasina epoxidica.

Majoritatea materialelor compozite organice, ranforsate cu tesaturi, sunt formate
dintr-un singur tip de fibra in matrice polimerica neaditivata sau slab aditivata.

Dezavantajul acestor materiale compozite cu fibre/tesaturi si polimeri este ca sunt
dezvoltate pentru aplicatii bine definite si, de reguld, nu satisfac mai multe cerinte simultan,
neavand un caracter multifunctional. Mai mult, acestea nu manifesta proprietati variabile pe
directie normala la suprafata.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unui compozit
multifunctional stratificat, cu proprietati discret variabile pe secfiunea transversala, cu
conductivitate termica si electrica superioare fata de polimerul pur, in straturile exterioare,
este format din 4 lamine din tesatura de carbon-Kevlar, impregnate si legate prin filme de
rasina epoxidica aditivata cu ferita. La exterior, sunt dispuse cate doua lamine din {esatura
de carbon, impregnate silegate cu rasina epoxidica aditivata cu nanotuburi de carbon, silicat
de magneziu si negru de fum. Laminele miezului si laminele exterioare sunt legate prin filme
polimerice epoxidice, aditivate corespunzator.

11

13

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

RO 128729 B1

Compozitul polimeric stratificat multifunctional, conform inventiei, are urmatoarele
avantaje:

- este multifunctional, satisfacand simultan mai multe cerinte mecanice, termice,
electrice si tribologice;

- are conductivitate termica si electrica mai bune decat polimerul pur;

- are rezistentd mecanica superioara fata de alte materiale polimerice;

- este usor si are rigiditate ridicata;

- este rezistent la coroziune;

- este un material mai ieftin decat aluminiul sau alte aliaje pe care le inlocuieste;

- tehnologia de obfinere este simpla si ieftina.

Compozitul polimeric multifunctional, cu arhitectura multistrat (fig. 1 - modelul 3D al
compozitului cu 8 straturi, si detaliu la scara 2:1, si fig. 2 - vederea laterala a compozitului,
in care se observa dispunerea straturilor), conform inventiei, este format din 8 lamine din
tesatura de carbon 2 sitesatura de carbon-Kevlar 4, impregnate cu rasina epoxidica aditivata
cu nanotuburi de carbon, silicat de magneziu si negru de fum 1, respectiv, cu rasina
epoxidica aditivata cu ferita 3. Laminele din tesatura de carbon, formate din pachete de cate
2 foi, sunt dispuse pe exterior. Laminele din tesatura de carbon-Kevlar formeaza un pachet
de 4 foi dispus in interior, fiind cuprins intre cele doua pachete cu lamine din tesatura de
carbon. Intre lamine sunt filme de rdsina epoxidica aditivate corespunzator. Compozitul
polimeric multifunctional, cu arhitectura multistrat, conform inventiei, prezintd o structura
discret variabila pe sectiune, care asigura dispunerea diferentiata a proprietatilor in volumul
materialului, si caracterul multifunctional.

Pachetele de lamine din straturile exterioare 1 si 2, formate din tesatura de carbon,
rasind epoxidica, nanotuburi de carbon, silicat de magneziu si negru de fum, confera
materialului compozit conductivitate termica si electrica superioara fata de polimerul pur, si
comportare Tmbunatatita la uzura. Pachetul de lamine din interior, format din {esatura de
carbon-Kevlar, rasina epoxidica si ferita, are ca efect cresterea rezistentei mecanice si a
capacitatii de ecranare electromagnetica.

Etapele de obtinere a compozitului multifunctional stratificat sunt:

1. Pregatirea tesaturilor de carbon si carbon-Kevlar.

2. Taierea tesaturilor la dimensiunile matritei.

3. Pregatirea rasinii epoxidice si aditivarea acesteia cu anumite concentratii in fractie
masica de nanotuburi de carbon cu pereti multipli (MWCNT), pulbere de ferita, silicat de
magneziu si negru de fum; dispersia aditivilor in masa rasinii se face prin amestecare
mecanica, pe un agitator mecanic, la o turatie si o durata prestabilite.

4. Formarea placii compozite, in matrita, prin stivuirea celor 8 straturi si impregnarea
succesiva a acestora cu rasina aditivata corespunzator, conform arhitecturii descrise
anterior.

5. Polimerizare, pe o durata in conformitate cu recomandarea producatorului rasinii,
sub actiunea unui camp electric de intensitate E.

6. Coacere in etuva, la temperatura si durata prestabilite.

7. Dezbatere din matrita si debavurare.

Este prezentat, in continuare, un exemplu de realizare a inventiei, sub forma unei
placi de ecranare a unui tablou de comanda, obtinuta din compozit polimeric multifunctional,
cu arhitectura multistrat, in legatura cu fig. 3, care prezinta imaginea placii realizate din com-
pozit polimeric stratificat, si fig. 8...11. Fig. 8 prezinta imaginile microscopice ale tesaturilor
utilizate, din fibre de carbon (fig. 8a), fibre de carbon-Kevlar (fig. 8b), inainte de tratare
(imaginea de sus) si dupa aplicarea tratamentului (imaginea de jos). in fig. 9, este data
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imaginea microscopica a unei sectiuni transversale prin placa realizata, unde se pot observa
straturile exterioare, cu tesatura de carbon, si straturile interioare, cu tesatura de carbon-
Kevlar. Fig. 10 arata fotografia unei placi din compozitul stratificat, cu marcajul pentru taierea
probelor la masina cu jet de apa sub presiune.

In fig. 11 este data fotografia unui grup de 10 probe taiate din placa de compozit,
pentru testele de incovoiere in trei puncte. Placa din compozit multifunctional stratificat,
conform inventiei, este formata din 8 lamine din tesatura de carbon 2 si {esatura de carbon-
Kevlar 4 (fig. 8), impregnate cu rasina epoxidica aditivata cu nanotuburi de carbon, silicat de
magneziu si negru de fum, respectiv, cu rasina epoxidica aditivata cu ferita. Laminele din
tesatura de carbon, formate din pachete de cate 2 foi 2, sunt dispuse pe exterior. Laminele
din tesatura de carbon-Kevlar formeaza un pachet de 4 foi 4, dispus in interior, fiind cuprins
intre cele doua pachete exterioare cu lamine din tesatura de carbon 2 (fig. 9). intre laminele
exterioare sunt filme de rasina epoxidica aditivata cu nanotuburi de carbon, silicat de
magneziu si negru de fum. Intre laminele interioare sunt filme de résin& epoxidica aditivata
cu feritd. Compozitul polimeric multifunctional, cu arhitectura multistrat, conform inventiei,
prezintd o structura discret variabila pe sectiune, care asigura dispunerea diferentiata a
proprietatilor in volumul materialului multistrat, si caracterul multifunctional al acestuia.

Pachetele de lamine din straturile exterioare 1 si 2 (fig. 2), formate din {esatura de
carbon, rasina epoxidica, nanotuburi de carbon, silicat de magneziu si negru de fum, asigura
materialului compozit conductivitate termica si electrica superioare fata de polimerul pur.
Pachetul de lamine din straturile interioare 3 si 4 (fig. 2), format din {esatura de carbon-
Kevlar, rasina epoxidica si ferita, are ca efect cresterea rezistentei mecanice si a capacitatji
de ecranare electromagnetica.

Placa de material compozit polimeric, multifunctional, stratificat, a fost obtinuta
conform procedeului descris anterior, conform arhitecturii prezentate, prin parcurgerea
urmatoarelor etape:

1. Pregatirea tesaturilor de carbon si carbon-Kevlar.

2. Taierea tesaturilor la dimensiunile matritei, de forma patrata, cu latura de 120 mm.

3. Pregatirea rasinii epoxidice si aditivarea acesteia cu 1,5% fractie masica
nanotuburi de carbon cu pereti multipli (MWCNT), 3% fractie masica silicat de magneziu si
3% fractie masica negru de fum, pentru straturile exterioare, si 3% fractie masica pulbere de
ferita, pentru straturile interioare; dispersia aditivilor in masa rasinii a fost facuta prin
amestecare mecanica, pe agitatorul mecanic multifunctional IKA (Germania), la o turatie de
1500 rot/min, timp de 10 min.

4. Formarea placii compozite, in matrita, prin stivuirea celor 8 straturi, siimpregnarea
succesiva a acestora cu rasina aditivata corespunzator, conform arhitecturii descrise
anterior.

5. Polimerizare timp de 4 h, pentru obtinerea structurii finale a polimerului, sub
actiunea unui cAmp electric de intensitate E.

6. Coacere in etuva, la temperatura de 353°K, timp de 8 h;

7. Dezbatere din matrita si debavurare.

Placile de compozit multifunctional stratificat au fost taiate la masina cu jet de apa
sub presiune, pentru obtinerea probelor necesare testelor mecanice, electrice, termice si
tribologice. Suplimentar, morfologia compozitului a fost analizata prin microscopie
electronica.

Rezultatele obtinute arata ca materialele compozite, elaborate si supuse testelor, au
dovedit proprietati electrice superioare rasinii epoxidice, asa cum se poate observa in fig. 4
si 5, In care sunt date rezultatele obtinute pe compozite formate sub actiunea unui camp
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electric de intensitate E. Astfel, in cazul compozitelor multistrat, cu 3% ferita, conductivitatea
electrica a fost de circa 2 S/m, ceea ce este un rezultat foarte bun (fig. 4). De asemenea,
prezenta nanoparticulelor de ferita in matricea polimerica, aproape de pragul de percolare,
poate imbunatati capacitatea de ecranare electromagnetica a compozitelor. S-a dovedit pe
cale experimentala ca tendinta de agregare a nanoparticulelor de carbon in masa rasinii
epoxidice poate fi controlata prin adaugarea de silicat de magneziu, care produce o buna
dispersie a nanoparticulelor, in masa rasinii epoxidice. De asemenea, negrul de fum este un
aditiv recomandat atat ca pigment, cat si pentru influenta acestuia asupra proprietatilor
electrice ale compozitelor cu matrice polimerica.

Cresterea rezistentei mecanice se obtine prin ranforsarea matricei epoxidice cu
tesaturi din fibre de carbon, Kevlar si carbon-Kevlar. incercari mecanice de incovoiere in trei
puncte au evidentiat imbunatatirea rezistentei mecanice, conform fig. 6, unde sunt date
valorile obtinute pentru diferite concentratii de nanotuburi de carbon, si trei directii de
orientare a tesaturilor (1 - in directia urzelii, 2 - in directia bataturii, si 3 - la 45° fata de
directia cAmpului extern aplicat la formarea compozitului multistrat).

Studiul proprietatilor termice ale compozitelor multistrat a permis evaluarea caldurii
specifice ¢ a acestora prin teste DSC (calorimetrie de scanare diferentiala, pe calorimetrul
DSC1 de la Mettler Toledo, cu software dedicat Stare), conform rezultatelor din tabelul 1,
care, in raport cu datele obtinute pentru rasina epoxidica (tabelul 2), inregistreaza la limita
superioara valori ugor crescute, in cazul ambelor materiale testate (C si D).

Tabelul 1
Valorile céldurii specifice, evaluate prin teste DSC - C [J/(kgK)]
Temperatura de incalzire (C) - 1,5% MWCNT + 3% ferita | (D) - 0,5% MWCNT + 3% ferita
Limita superioara 3,9312 4,3903
40-54°C 2,9034 2,5822
74-88°C 3,6029 3,2708
80-130°C 3,6827 3,5609
Limita inferioara 3,5312 3,6114
Tabelul 2
Valorile caldurii specifice pentru componente - C [J/(kgK)]
Rasina epoxi Silicat de magneziu MWCNT Ferita
3,828 2,606 21,159 1,885

De asemenea, evaluarea conductivitatii termice A a compozitelor multistrat, prin
prelucrarea datelor obtinute pe calorimetrul DSC1, evidentiaza cresteri semnificative in cazul
materialelor testate (tabelul 3).

Tabelul 3
Conductivitatea termica - A [J/m C]
Material | Epoxi (R) (C) - 1,5% MWCNT + 3% ferita (D) - 0,5% MWCNT + 3% ferita
60°C 6,58 E-02 8,11 E-02 8,34 E-02
70°C 9,57 E-02 1,42 E-01 1,32 E-01
80°C 9,19 E-02 1,30 E-01 1,10 E-01
157°C 1,60 E-01 2,31 E-01 1,85 E-01
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Coeficientul de dilatare termica a a fost evaluat prin teste pe dilatometrul TMA-SDTA
840, de la Mettler Toledo, pe intervalul de temperatura 50...90°C, obtinandu-se curbele de
dilatare din fig. 7 si valorile din tabelul 4.

Tabelul 4
Coeficient de dilatare termica

Material | Epoxi (R) | (C)-1,5% MWCNT + 3% ferita (D) - 0,5% MWCNT + 3% ferita

o [um°C] 84,77 208,92 133,37

Testele au relevat ca nanotuburile de carbon manifesta coeficienti de dilatare termica
negativi, in timp ce nanoparticulele de feritd au coeficienti de dilatarea termica pozitivi.
Combinarea celor doua tendinte opuse poate influenta stabilitatea dimensionala a
materialului.

Structura descrisa mai sus constituie o arhitectura multistrat care asigura dispunerea
discret variabila a proprietatilor in volum, si un caracter multifunctional al materialului
compozit. Placa obtinuta pe baza modelului structural descris in inventie poate fi folosita ca
element de ecranare al unui tablou de comanda din industria aeronautica si navala.
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Revendicare

Compozit polimeric multifunctional, cu arhitectura multistrat, caracterizat prin aceea
ca este alcatuit din 8 lamine din tesatura de carbon (2) si tesatura de carbon-Kevlar (4),
impregnate cu rasina epoxidica aditivata cu nanotuburi de carbon, silicat de magneziu si
negru de fum (1), respectiv, cu rasina epoxidica aditivata cu ferita (3), laminele din {esatura
de carbon fiind grupate in pachete de cate 2 foi, dispuse pe exterior, iar laminele din {esatura
de carbon-Kevlar formand un pachet de 4 foi dispus in interior, intre lamine existand filme
de rasina epoxidica aditivate corespunzator.
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