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Studiul influentei mediului alcalin al betonului asupra
liantului epoxidic si barelor din compozite polimerice
armate cu fibre de sticla

Abstract

The stability of various types of epoxide binders (epoxy-anhydrate and epoxy-amine) for
polymer-composite reinforcement (PCR) in the alkaline environment of the concrete (simulated
with the help of water-cement suspension) at 23 °C and 80 °C has been studied. It is
established that the sorption of water solution Ca(0H)2 is accompanied by destruction of
polymers and leads to the plasticization and, as a result, to the decrease in micro-hardness and
to the increase in bending resistance. It is also established that epoxy-amine binders are more
resistant to the alkaline environment than epoxy-anhydrate. Nano-modification of binders
increases the stability of the PCR in the concrete and its durability.

Rezumat

A fost cercetatd rezistenta diferitor tipuri de lianti epoxidici (epoxianhidridice si epoxiaminice)
pentru armdturi din compozite polimerice armate cu fibre de sticla in mediul alcalin al
betonului cu ciment (modelat cu ajutorul solutiei apoase de ciment) la 23 °C u 80 °C. S-a
stabilit, ca sorbtia solutiei apoase de Ca(0H)2 este insotitd de degradarea polimerilor, care
duce la plastifiere, si ca urmare, la scaderea microduritdtii si cresterea rezistentei la
incovoiere. S-a observat, ca liantii eopxiaminici sunt mai rezistenti la mediul alcalin al
betonului, decit cei epoxianhidridici. Nanomodificarea liantilor mareste stabilitatea barelor
din compozite polimerice armate cu fibre de sticla in beton, precum si rezistenta acestora.

Pesrome

Hcenedosana cmoiikocms pasiuiHblX 6UO08 SNOKCUOHBIX CEAZVIOUUX (INOKCUAHSUOPUOHBIX U
INOKCUAMUNHYBIX) 0151 hoaumepkomnozumuol apmamypel (IIKA) 6 wenounoii cpede bemona
(cMOOenUpoBanHoll ¢ nomowvlo 800HO-yemenmuou cycnensuu) npu 23 °C u 80 °C.
Yemanoeneno, umo copbyus 60onozo pacmeopa Ca(0H)2 conpososicoaemes decmpykyuet
NOMUMEPOB, NPUBOOs K NAACIUDUKAYUY U, KAK CIeOCMBUe, K CHUICEHUIO MUKDOMBEPOOCHU U
NOBbIUEHUIO NPOYHOCIMU NPU u3eube. YcmanoseneHo, 4mo MOKCUAMUHHbIE Cés3yiowue bolee
cmotiKu K wenounou cpede Oemona, yem dnoxcuaneudpuonvie. Hanomoouguyuposanue
ceszylowux nogviuiaem cmoukocms [IKA 6 bemone u ee npounocme.

Introducere

Barele din compozite polimerice armate cu fibre de sticla (CPAFS) au
inceput sa fie produse la scara industriald cu doudzeci de ani in urma si au
fost utilizate ca armaturi pentru elemente portante si structuri din beton
armat  datoritd  rezistentei la  coroziune, raportului  favorabil
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rezistentd/greutate §i a neutralitatii electromagnetice [1]. Aceste bare
compozite sunt folosite Tn mod frecvent ca armaturi interioare pentru grinzi
si placi din beton [2, 3], precum si ca produse de armare pentru lucrari de
reabilitare si consolidare a peretilor din zidarie de caramida inglobate in
slituri superficiale [4].

Barele din CPAFS solicitate la intindere nu se plasticizeaza nainte de
rupere [5]. Comportarea la intindere a acestor bare este caracterizata printr-
o relatie cvasi-liniar elastica intre tensiuni si deformatii specifice pana la
cedare. Rezistenta la intindere i modulul de elasticitate al barelor din
CPAFS depind de o serie de factori care includ: tipul fazelor constituente
(fibre si matrice), fractiunea volumetrica de fibre (avand in vedere faptul ca
fibrele participa in principal in preluarea eforturilor) precum si tehnologia
de fabricatie utilizata.

Barele din CPAFS se raportd la materiale compozite cu structurd
orientata, in care in calitate de liant se folosesc rasini epoxidice, adeseori
dianice sau analoage, intdrite cu anhidridd izometiltetahidroftalica (izo-
AMTHF). Un mare interes in calitate de intaritor reprezintd si aminele
aromatice, care asigurd o termorezistentd si stabilitate naltd la mediile
agresive [6, 7]. Ca baza a barelor din CPAFS, responsabila de
caracteristicile fizico-mecanice, servesc fibrele din sticla, bazalt, carbon si
aramidice, utilizate in tehnologie sub forma de bobine.

Din considerente economice in productia barelor din CPAFS se
utilizeaza preponderent fibre din sticlda si bazaltice, desi rezistenta si
modulul de elasticitate a acestora este inferior fibrelor din carbon [8].

Conditii experimentale

Una din cerintele prezentate barelor din CPAFS este stabilitatea barelor
la actiunea alcaliilor, metoda constdnd in mentinerea probelor (timp de 30
zile) in solutie apoasa concentrata de alcalii (NaOH + KOH) la temperatura
de 60°C. Insa conditiile reale, in care se afld armiturile — piatra de ciment,
mediul alcalin al careia se asigura de Ca(OH)2 — produsul de hidratare a
cimentului.

In acest caz s-a modelat mediul agresiv al betonului cu ciment prin
solutia Ca(OH)2 sau printr-o suspensie de apa-ciment. Trebuie tinut seama
si de faptul, ca cea mai dura etapa pentru barele din CPAFS din beton este
tratamentul termic al prefabricatelor (tratament la T = 80 — 90°C timp de 12-
16 h). Pornind de la aceste conditii trebuie modelate mediul alcalin al
betonului si conditiile de rezistenta la alcalii a barelor din CPAFS, deoarece
solutia coroziva de alcalii nu poate substitui solutia Ca(OH)2 in afard de
parametrul pH = 13 (Ca(OH)2).
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Rezistenta barelor din CPAFS la mediile agresive este asiguratd de
liantul epoxidic (LE), care acoperd fiecare fir si le integreaza intr-o bara
monolit. De aceea, rezistenta la alcalii a barelor din CPAFS este asigurata
de liantul Intarit — matricea polimerului epoxidic. Trebuie mentionat faptul,
ca In procesul de intdrire a rasinilor epoxidice cu anhidrizi se formeaza
grupdri eterice complexe (fig. 1), care nu sunt stabile la mediul alcalin.

Insa in cazul aflarii barelor din CPAFS in betonul cu ciment, situatia
este mult mai favorabila, decét in solutia alcalind din apa-ciment, deoarece
procesul de interactiune are loc la limita zonei de contact si este controlata
prin difuzia moleculelor de apa si a ionilor din porii pietrei de ciment in
stratul superficial al liantului epoxidic. Procesul de difuziune si sorbtie a
solutiei de saruri eterice complexe, care se formeaza in rezultatul reactiei de
intarire, slabeste partial interactiunea intermoleculara in polimerul epoxidic,
adica 1l plastifiaza, ceea ce trebuie sa ducad la modificarea caracteristicilor
fizico-mecanice corespunzatoare.

Scopul acestei lucrari constd in evaluarea comparativa a rezistentei la
alcalii Tn mediul alcalin modelat al betonului a doua tipuri de lianti in
barelor din CPAFS: epoxianhidridic si epoxiaminic, in ambele cazuri
modificate cu nanotuburi de carbon, si a barelor pe baza acestora.
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Fig. 1 Procesul de intarire a ragsinilor cu anhidrida (izo-AMTHF)

Rezultate experimentale. Interpretari
In aceasta lucrare s-a studiat:
1. Amestecuri de tip I si de tip II — rasini epoxidice dianice modificate,
compusi din doi componenti lichizi:
- ragind epoxidicd — componentul A,
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- intdritor (amind aromaticd) — componentul B.

2. Rasina epoxidicd bicomponenta.

3. Intaritor tip izo-AMTHF.

in calitate de modificator s-au utilizat nanotuburi de carbon sub forma
de un concentrat solid.

Pentru cercetari s-au preparat cateva solutii (tab. 1).

Tabelul 1
Nr. Compozitia liantului Raportul componentilor,
compozitie parti de masa
1 Rasina epoxidica bicomponenta + intaritor 100:40
(componentul A al amestecului de tip 1)
2 Rasina epoxidica bicomponenta + intaritor 100:40
(componentul B al amestecului de tip I1)
3 Amestecul de tip I + intéritor tip izo-AMTHF 100:42
4 Amestecul de tip II + intaritor tip izo-AMTHF 100:42
5 Rasina epoxidica bicomponenta + intaritor 100:40

(componentul A al amestecului de tip I) +
concentrat de nanotuburi de carbon

6 Rasina epoxidica bicomponenta + intaritor 100:40
(componentul B al amestecului de tip I1) +
concentrat de nanotuburi de carbon

7 Rasina epoxidica bicomponenta + intaritor tip 100:80:2
izo-AMTHF accelerator de intarire
8 Rasina epoxidica bicomponenta + intaritor tip 100:80:2

izo-AMTHEF accelerator de intirire + concentrat
de nanotuburi de carbon

Mediul alcalin a fost preparat din solutie apoasa de ciment (pH = 13).
Influenta acestui mediu asupra probelor cu compozitia 1 — 8 (tab. 1) s-a
evaluat dupd variatia de masi (AG, %), microduritate (H, kg/mm?)
utilizandu-se microdurimetru tip HVC-1000), rezistenta la incovoiere (Ginc,
MPa) a unor prisme cu dimensiunile 120 x 15 x 10 mm.

Regimurile de expunere a probelor in solutia apoasd de ciment (pH =
13) au fost:

-16 h la 80 °C;

-7 zilela 23 °C.

In fig. 2 sunt prezentate curbe cinetice care au un caracter extrem cu
varfuri evidentiate de ,.crestere” peste 3 zile de expunere pentru liantii
epoxiaminici (1-4) si peste 2 zile pentru liantii epoxianhidridici (compozitia
7).
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Fig. 2. Cinetica variatiei de masa a probelor (AG, %), cu lianti intaritori, expuse in mediu
alcalin de solutie apoasa de ciment (pH = 13) la 23 °C (cifrele de langa curbe —numerele
comporitiilor conform tab. 1)

Compozitiile pe bazd de rasind epoxidicd bicomponentd, intdrite cu
amine aromatice, se umfla mai putin in solutie apoasa de Ca(OH)2, decat
amestecurile de tip I si II. Daca compardm curbele de umflare 1 — 4 (fig. 2)
cu curbele cinetice de scadere a microduritatii, observdm o rezistentd si
densitate mai mare a Tmpachetarii moleculare a compozitiilor 1 — 2 pe baza
de rasind epoxidici bicomponentd 1In comparatic cu amestecurile
epoxiaminice de tip I si II cu intaritori analogi.

Probabil cd la expunerea polimerilor in solutia apoasd alcalind decurg
doud procese paralele: umflarea prin difuziune, care duce la cresterea masei
probelor si plastifierea superficiald a acestora; al doilea — degradarea si
extragerea fractiei de solutie coloidald primara si din nou formata. Intr-o
masurd mai mare umflarea si spalarea produselor de degradare se manifesta
in polimerul epoxianhidridic (fig. 2, curba 7), ceea ce demonstreaza despre
o consistentd mai micd a matricei moleculare a acestuia si aportul hidrolizei
alcaline a grupului eteric complex. Totodatd o microduritate mai micd a
amestecurilor de tip I si II (fig. 3, curbele 3 si 4), decat liantul pe baza de
rasind epoxidicd bicomponenta si a componentilor tip B din amestecurile de
tip I si II (fig. 3, curbele 1 si 2), indica asupra unei posibile prezente in
primii diluanti organici (plastifiantilor).
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Fig. 3 Cinetica variatiei microduritdtii suprafetei probelor (H, kg/mm?) cu lianti epoxidici,
expuse in solutie apoasa alcalind de ciment (pH = 13) la 23 < (cifrele de ldnga curbe
numerele compozitiilor conform tab. 1)

Nanomodificarea liantilor epoxidici cu nanotuburi de carbon a adus la o
oarecare crestere a rezistentei lor la mediul alcalin, ceea ce se observa din
curbele cinetice de sorbtie (fig. 4), si scaderea microduritatii (fig. 5) —
caracterul de variatie a ambilor indicatori in timp (AG, % si H, kg/mm?) este

analog cu acelasi la polimerii nemodificati.
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Fig. 4. Cinetica variatiei de masa a  Fig. 5. Cinetica variatiei

probelor nanomodificate (4G, %), microduritatii  suprafetei  probelor
cu liani intdritori, expuse in mediu nanomodificate (H, kg/mm?) cu lianyi
alcalin de solutie apoasa de ciment  epoxidici, expuse in solutie apoasd
(pH = 13) la 23 < (cifrele de alcalina de ciment (pH = 13) la 23
langa curbe - numerele  °C (cifrele de langa curbe numerele
compozitiilor conform tab. 1) comporzitiilor conform tab. 1)

Un criteriu important de stabilitate a liantilor epoxidici la mediile
agresive este rezistenta la Incovoiere, care depinde mult de starea suprafetei
probelor si degradarea a acestora. In fig. 6 sunt prezentate histogramele Ginc
a probelor initiale: probelor, mentinute timp de 16 h la 80 °C in mediu apos
alcalin de solutie de ciment, si dupd 7 zile de expunere in solutie la 23 °C.
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Fig. 6. Rezistenta la incovoiere a probelor prismatice cu lianti epoxidici de diferite
comporzitii (tab. 1)

Rezultatele incercarilor a celor opt compozitii sunt in concordanta cu
datele precedente privind variatia masei probelor si microduritatea acestora.
Mentinerea in mediu lichid, in cazul regimului de 23 °C timp de 7 zile, in
cazul plastifierii de absorbtie duce la cresterea fireascd a rezistentei si
micsorarea microduritatii. La un regim mai dur de expunere in solutie
alcalind fierbinte, degradarea superficiald decurge mai intens, prevaland
asupra intaririi.

Variatia masei si microduritatii probelor cu lianti epoxidici, dupa
mentinerea in solutie alcalina timp de 16 h la 80 °C sunt prezentate in tab. 2.

Tabelul 2
Nr. compozitie 1 2 3 4 5 6 7 8
AG, % 0,35 0,38 0,58 0,67 0,37 0,34 0,42 0,41
Microduritate, 22,2/16,23 | 20,9/16,03| 19,2/12,89| 18,7/13,05| 21,5/16,56| 21,2/16,72| 20,4/15,18 | 20,6/15,68
kg/mm?

NOTA — inainte de bard — microduritatea probelor initiale; dupa bara — dupa expunere

Pe baza compozitiilor studiate de lianti epoxidici au fost
confectionate in conditii de laborator probe din bare CPAFS cu diametrul de
6 mm, care au fost incercate la incovoiere in conditii de temperaturd
normald si dupd mentinerea timp de 16 h la 80 °C in solutie apoasa de
ciment, care imitd conditiile de lucru a barelor din CPAFS la executia
elementelor prefabricate cu utilizarea procesului de tratament termic.

Din rezultatele incercarilor sub forma de histograme, prezentate in fig. 7,
se observa ca tratamentul termic al prefabricatelor din beton, armate cu bare
din CPAFS, duce la scaderea rezistentei barelor ca urmare a degradarii
liantului polimeric pe suprafata acestora. Acest lucru se poate rasfrange
negativ si asupra rezistentei elementului din beton armat, deoarece
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degradarea in zona de contact poate sd micsoreze aderenta barelor din
CPAFS cu betonul.
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Fig. 7. Rezistenta la incovoiere a probelor barelor din CPAFS cu lianti epoxidici de
diferite compozitii (tab. 1)

Din histograme rezulta faptul cd nanomodificarea liantilor (compozitiile
5, 6 si 8) duce la o crestere considerabild a rezistentei la incovoiere a
materialului compozit in raport cu rezistenta barelor din CPAFS
nemodificate (compozitiile 1, 2 si 7 corespunzator).

Concluzii

Utilizarea barelor din CPAFS pentru armare necesitd o caracterizare
detaliata pentru cunoasterea completa a proprietatilor necesare proiectarii.

Mediul alcalin al betonului cu ciment este agresiv fizic (umflare) si
chimic (degradare) in raport cu liantii epoxidici ai barelor din CPAFS. in
acest caz polimerii epoxiaminici (rasind epoxidicd bicomponentd + amina
aromaticd) demonstreaza nu numai o rezistentd mecanicd mai mare, dar si o
stabilitate la mediul alcalin al betonului cu ciment.

Barele din CPAFS pe baza de rasina epoxidica bicomponentd, intarita cu
amine aromatice, au indicatori mecanici mai buni si stabilitate la mediul
alcalin, decat barele de armaturd pe baza de liant epoxianhidridic (rasina
epoxidicd bicomponentd + intaritor tip izo-AMTHF) si pe bazd de
amestecuri de tip I si de tip 11, care, probabil, contin plastifianti sau diluanti.

Introducerea nanotuburilor de carbon in liantii epoxidici de ambele
tipuri maresc considerabil rezistenta barelor din CPAFS, insa intr-o masura
mai mica influenteaza asupra stabilitatii lor la mediul alcalin al betonului.

Tratamentul termic al prefabricatelor din beton, armate cu bare din
CPAFS, micsoreaza considerabil rezistenta acestora la incovoiere, din
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aceastd cauza pentru accelerarea iIntaririi betonului trebuie folosite regimuri
mai moderate de tratament termic sau de utilizat aditivi acceleratori
complecsi pentru intarirea betonului.
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