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I ntroduzione

Nel corso degli ultimi decenni i materiali compodianno acquisito una rilevanza
sempre maggiore in svariati settori industrialiituali si ricordano ad esempio quelli
aeronautico, aerospaziale ed automobilistico. Iriqmdare, nell’ambito dei materiali
compositi, grande interesse e stato suscitato edi gumatrice plastica rinforzati da
fibre di carbonio. Le caratteristiche per i qualinateriali compositi sono sempre piu
apprezzati riguardano l'elevato rapporto tra pm@eta e peso (caratteristiche
specifiche) e la possibilita di progettare in atrigpia ovvero la possibilita di produrre
manufatti con proprieta elevate nelle direzioniidieate.

Le proprieta finali dei materiali compositi, oltrehe alle specifiche dei materiali
costituenti rinforzo e matrice, sono intrinsecareeletgate ai processi di produzione.
Esiste un’ampia varieta di processi per la reatizrege di strutture composite a matrice
polimerica in funzione delle proprieta dei materidil partenza e delle caratteristiche
finali auspicate.

Negli ultimi anni, un utilizzo sempre maggiore stanassumendo le tecniche di
produzione basate sull’infusione di preforme seatihenforzo. In pratica, il materiale
finale viene ottenuto a partire da film o fusi padirici e rinforzi secchi in luogo dei ben
piu noti tessuti preimpregnati. Tali tecniche, mumeno differenti tra loro, sono
comunemente chiamati processi LCM (Liquid Compaositéding).

Il rinforzo, adagiato direttamente in uno stampi@ne successivamente impregnato
dalla fase polimerica che andra a costituire laricgtin seguito all’applicazione del
vuoto e/o di una pressione ad una temperaturaartisponde un opportuno valore di
viscosita del polimero. Tra i diversi vantaggi dariti dall’utilizzo di questo tipo di
tecniche vi én primis la possibilita di un alto controllo sulle propédinali del pezzo.
Un altro vantaggio sostanziale, questa volta diattare economico, riguarda la
possibilita di stoccare separatamente fibra e raoforiducendo cosi I'elevato costo
energetico per il mantenimento in celle frigoriféipco dei materiali preimpregnati.
Come accennato in precedenza, le proprieta firalinthteriale dipendono fortemente

dai parametri di processo; risulta quindi chiaroneola corretta impostazione dei



parametri principali sia una fase cruciale delémat ciclo di manifattura di materiali
compositi. La corretta impostazione dei parameiricdntrollo, in relazione alle
caratteristiche finali desiderate, € possibile smdmoscendo sia le caratteristiche dei
materiali utilizzati sia la fisica del processo. kwluppo di conoscenze adeguate, nei
campi sopra menzionati, & strettamente correldta @bssibilita di monitorare il
comportamento dei materiali durante il processau@mte la simulazione dello stesso,
da qui nasce la necessita di sviluppare sensstend di analisi adeguati.

Sulla base di queste necessita il presente lavgooopone lo sviluppo e l'utilizzo di
sensori in fibra ottica per il monitoraggio ondidel flusso di resina durante la fase di
infusione, in particolare, I'analisi sperimentale hguardato la caratterizzazione di un
rinforzo in situ nellambito di un processo V.A.R.T.M. (Vacuum Asied Resin
Transfer Molding). Precedentemente all’applicaziates sensori ed alle misure di
permeabilita della preforma, & stato necessargcii@ a mettere a punto i processi di
produzione di tipo liquid molding. Con un approcdictipo trail and error, coadiuvato
da uno studio sulla letteratura al riguardo e da caratterizzazione termica e reologica
della resina utilizzata, sono, in particolare,istatssi a punto dei set-up da laboratorio
per i processi dResin Film Infusion (R.F.l.) eVacuum Assisted Resin Transfer Molding
(V.A.R.T.M.).

In questa direzione, il primo passo e stato qudll@condurre una caratterizzazione
termica e reologica della resina Hexcel RTM 6,izgdta successivamente per la
produzione di materiali compositi mediante la téoga di V.A.R.T.M.

La seconda fase del lavoro sperimentale ha rigtmrtdarealizzazione di strutture
planari in composito a matrice epossidica rinfazzadn fibre di carbonio ottenute con
un processo dResin Film Infusion (R.F.l.) mediante l'utilizzo di una pressa da
laboratorio.

Successivamente, la nostra attenzione é statataiywincipalmente al processo di
Vacuum Assisted Resin Transfer Molding (V.A.R.T.M.), e, in tale ambito, dopo aver
ottimizzato il set up sperimentale, si sono reali@zdiverse strutture planari a matrice
epossidica e rinforzo costituito da fibre di caroonnidirezionali disposte secondo
diversi tipi di lay-up. Alcuni provini ottenuti agptire dai laminati prodotti con tale

tecnologia sono stati sottoposti a prove meccanathine di verificare le proprieta



finali del composito e quindi la bonta del nostroqesso, essendo note le caratteristiche
della matrice e delle fibre utilizzate.

Dopo aver verificato la bonta del nostro set-up lpgsroduzione di laminati mediante
processo V.A.R.T.M., ha, quindi, avuto inizio laséarelativa al monitoraggio del
processo di infiltrazione.

La fase di infiltrazione della preforma da partéladeesina costituente la matrice, nei
processi LCM, € comunemente modellata mediantedgd di Darcy; in quest’ottica,
note le proprieta chemeoreologiche della resisalta chiara la necessita di valutare la
permeabilita del rinforzo.

La permeabilitd del rinforzo, come accennato incedenza, € stata misurata
sperimentalmente grazie all’'utilizzo di sensorfibra ottica.

Riguardo a questattivita e stato messo a punto usiaset-uphardware sia un
programma in ambiente LabView® per la gestione’ delidware e per I'elaborazione
delle misure effettuate.

La prima parte di questo lavoro e relativa alldstiell'arte. In particolare, il capitolo 1
riguarda le tecnologie di produzione di materiadimpositi di tipo liquid molding,
mentre il capitolo 2 € incentrato sulle misure dirrpeabilita del rinforzo in tale
tipologia di processi.

La seconda parte € relativa ai materiali ed ai dhattilizzati nel corso del lavoro in
esame, infatti, il capitolo 3 illustra i materiaile metodologie utilizzate nel presente
lavoro.

La terza parte riguarda lattivitd sperimentale I&yoil capitolo 4 illustra i risultati
sperimentali e lo studio in letteratura che ci lmportato alla scelta del piu adeguato
modelli di cura e reologico per la resina RTM6lizzata poi come matrice nelllambito
della produzione di materiali compositi mediant& R.T.M.

Il capitolo 5 illustra la sperimentazione effetaanel’ambito della realizzazione di
strutture con tecnologie di liquid molding e la ai#&rizzazione meccanica dei provini
ottenuti dai laminati prodotti mediante tecnologid.R.T.M..

Il capitolo 6 illustra il set-up sperimentale rélatall’aspetto sensoristico e le misure in
situ effettuate per la valutazione della permeabilitaum rinforzo, durante la fase di

impregnazione di un processo di Vacuum AssistedRsnsfer Molding.



Il lavoro termina con un’analisi dell’attivita swale con una previsione degli sviluppi

futuri che potrebbero aver luogo a partire daiVét ivi descritta.



PARTE PRIMA

STATO DELL’ARTE

CAPITOLO 1

PROCESSI DI PRODUZIONE DI MATERIALI COMPOSITI
A MATRICE POLIMERICA DI TIPO LIQUID MOLDING

Il lavoro svolto e, di seguito presentato, € sfattirizzato ai processi di produzione di
materiali compositi a matrice polimerica termoirghte mediante tecniche diquid
molding, in quest'ambito, sono stati prodotti e caratwatz pannelli in materiale
composito in fibra di carbonio con matrice epossEidmediante differenti processi di
produzione. In questo capitolo, relativo allo stdédi’arte, € presentata una overview sulle

tecniche di produzione di materiali compositi @iotliquid molding.

1.1 PROCESSI DI PRODUZIONE DI TIPO LIQUID MOLDING

Le tecniche di produzione di materiali composilitijgo liquid molding, meglio note come
LCM (Liquid Composites Molding), descrivono unaisedi processi che comportano
I'iniezione di una resina termoindurente in unaf@maa di rinforzo.

Esistono differenti tipi di processi di tipo LCM efdifferiscono tra di loro essenzialmente
per la tipologia di stampo utilizzato (chiuso, sehniso, flessibile etc.), per i livelli di

pressione e velocita della resina in ingresso & palori di temperatura raggiunti durante



il processo. Essenzialmente, pero, i principalitaggi derivanti da questi tipi di processo
sono gli stessi: buone caratteristiche meccanickie ndanufatti, ottima rispondenza
progettuale in termini di orientazione delle filmemaggiore sicurezza per la salute degli
operatori.

Allo stato attuale, i campi di applicazione priradipdei processi LCM sono nell'industria
aeronautica, aerospaziale, automobilistica e eepbrti in generale.

Di seguito si riportano tre importanti processitigio LCM: il Resin Transfermolding
(RTM), il Vacuum Assisted Resin Transfer molding (VARTM) ed il Resin Film Infusion
(RFI). In particolare si analizza con molta cur&/ ARTM perché ¢ il processo verso il

guale é stata rivolta principalmente la nostraviddtisperimentale.

1.1.1 Resin Transfer Molding

Il processo R.T.M. (Resin Transfer molding) & sethzabio uno dei processi piu attrattivi
ed efficienti per la produzione di materiali comijpog matrice polimerica ad alte
prestazioni ed a bassi costi di manifattura.

Il processo consiste nell'iniezione di una reguoéimerica termoindurente all’interno di
uno stampo in cui sia stata precedentemente daspost preforma di fibre pre-assemblata,
a partire da fibre secche, in tessuti di differegg@metria e complessita; seguono poi la
cura della resina e la rimozione del pezzo dakango. Il processo € schematicamente

illustrato in figura 1.1. [1]

Preforming Positioning Injection Cure Extraction

| - e
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Fig.1.1 Fasi del processo R.T.M.: Preparazione Hie preforma, disposizione della preforma nello
stampo, iniezione della resina, cued estrazione del pezzo.




La scelta del materiale costituente le fibre eadgometria con cui queste vengono tessute
incide fortemente sulle proprieta del pezzo finjii particolare su quelle meccaniche)
nonché sui costi del prodotto.

La geometria della preforma determina il valor@mliparametro di notevole importanza: la
permeabilita, cui é strettamente legato il tempiofdtrazione.

Vari tipi di fibre possono essere utilizzate cormgarzo nei processi RTM, in particolare
si utilizzano fibre di carbonio, vetro (E, S, SRA), e Kevlar. La scelta delle fibre dipende
dalle specifiche meccaniche ed ambientali richiak{gezzo oltre che da considerazioni di
carattere economico. Le fibre secche possono easseenblate in vario modo per formare
la preforma: tessute in maniera random, intrecciatecite per formare strutture
bidimensionali e tridimensionali.

La figura 1.2 mostra alcuni esempi di preforme:

e
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Fig.1.2 Alcuni esempi di preforme di fibre secche

L’orientazione delle fibre e la geometria delle fprena influenzano sia le proprieta del
materiale finito che i parametri del processo steBer ottenere un prodotto finito di alta

qualita, € necessaria una totale impregnazionea getforma da parte della resina. La
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facilitd con la quale la resina fluisce nella preia e, come conseguenza, il tempo di
processo sono fortemente determinati dall'orientazie dalla compattazione delle fibre.
Inoltre, alle fibre e richiesto di possedere budieé di maneggiabilita per poter essere
facilmente tagliate, arrangiate e disposte neNdtaalello stampo.

La tabella 1 evidenzia le caratteristiche delletiche disposizioni di fibre:

e Tessuti mat: fibre continue o tagliate tenute im&ada un legante adesivo;

» Tessuti intrecciati bidimensionali;

» Tessuti unidirezionali: fibre parallele tenute ersie da cuciture nel piano.

Preforma Vantaggi Svantaggi

Tessuti mat Alta permeabilita Bassa resitenza e rigidezza
Facile da infiltrare Basso contenuto di fibre
Buona integrita strutturale Nessun controllo sull’orientazione

Buona drapabilita

2-D Tessuti Buona resitenza all'impatto Fibre crimping
Proprieta planari bilanciate Bassa ‘drapability’
Asimmetria

Tessuti unidirezionali | Alta rigidezza e reistenza nella direzione defessibile wash-out delle fibre
fibre. Anisotropia delle proprieta

Bassa integrita

Tabella 1: Caratteristiche dei rinforzi di fibre.

Altri tipi di disposizioni di fibre di rinforzo som knit, strutture 2-D e 3-D cucite,
comunemente usate per particolari applicazioni, ggempio per la realizzazione di
preforme in un unico step. A volte, per miglioréegroprieta e le capacita del processo, si
combinano differenti tipi di rinforzo, ad esempstrati di tessuto random disposti tra strati
di tessuti intrecciati.

Le piu comuni tecniche di prepazione delle prefosoeo:

» Taglio e posizionamento;

« Termoformatura;
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» Deposizione di fibre corte;

* Intreccio circolare bidimensionale.

Con il metodo tradizionale del taglio e posizionaioegle fibre (da tessuti mat continui o a
fibore corte, unidirezionali etc.) sono tagliate istrati della forma desiderata.
Successivamente, gli strati vengono assemblati edarante e disposti nella cavita dello
stampo.

Nel processo di termoformatura, un tessuto di fdmetinue e deformato sotto pressione in
modo che aderisca perfettamente alla cavita delmpo. Per tenere unite le fibre si
utilizza un legante termoplastico, il tessuto &aidato al di sopra della temperatura di
fusione del legante consentendo alle fibre di lsighun I'altra. Dopo la formatura, il
sistema é raffreddato a temperatura ambiente pemndet al legante di diventare rigido e
conferire rigidezza al tessuto.

La deposizione di fibre corte e realizzata posiaiaio fibre corte tagliate in una rete
precedentemente formata. Per assicurare rigiddzessto, le fibre sono tenute insieme
da un leganteLa tecnica piu semplice consiste nello spruzzareualmente le fibre con
una pistola, cid comporta molto spreco e difficaltaiproduzione di identiche preforme.
Per superare questo problema e migliorare I'efficée sono state messe a punto diverse
tecniche automatizzate.

L’intreccio circolare bidimensionale &€ un processssile in cui le fibre sono intrecciate
per formare il tessuto che in molti casi ha unanforpiuttosto complessa. In passato,
questa tecnica era usata principalmente per readizattrezzature nel campo sportive (sci,
mazze da baseball e golf), negli ultimi anni stquégendo sempre maggiore importanza
nei settori aeronautico ed automobilistico.

Diversi tipi di resine si utilizzano per processiM: poliestere, viniliche, vinil-estere,
uretaniche, epossidiche, fenoliche e altre. Gemamatle nell'industria automobilistica e
nelle infrastrutture si utilizzano resine economi@ poco performanti, mentre resine piu
performanti sono utilizzate per applicazioni aerdgithe e militari. Per assicurare buone
condizioni di processo e alte proprieta finali gebdotti finali, la resina dovrebbe

soddisfare i seguenti requisiti:
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» Bassa viscosita (50-500 cps);
* Adesione con le fibre;

* Bassa volatilita;

* Rapida gelazione;

* Resistenza agli agenti esterni;

* Tenacita e resistenza;

Le resine utilizzate sono essenzialmente caratigzda una bassa viscosita (50-500 cps)
in modo da non indurre spostamenti della preformeante la fase di riempimento;
ovviamente il valore di viscosita deve essere cajuantale da garantire la perfetta
impregnazione delle fibre secche. Prima dell’'iroes, la resina viene miscelata con il
catalizzatore in un sistema statico o dinamico.[1Q§istema di iniezione & costituito da
due pompe che permettono di regolare la giustaf@odi resina e catalizzatore in ingesso

al sistema di iniezione. La figura 1.3 mostra wtesna di iniezione statico.

Mixing i Head

esin pump Catalyst pump

Fig.1.3 Sistema di iniezione statico

Un buon sistema di iniezione deve possedere i sgigeg|uisiti:

» Accurato controllo del rapporto resina/catalizzator
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» Controllo della temperatura in ogni parte (tubrbs¢oi,pompe);
» Facile da pulire;

+ [Efficiente miscelazione e circolazione.

Le caratteristiche costruttive dello stampo rapgméano un altro aspetto di notevole
importanza. Lo stampo va progettato in base allatiEistiche del prodotto finito, il
livello di produzione annuale, costo e durata mtevilLa forma e le dimensioni dello

stampo dipendono dai pezzi che si vogliono realepiire che dalle seguenti specifiche:

+ Porte di iniezione;
+ Porte di aerazione;
e Guarnizioni di chiusura di stampo e controstampo;

* Sistema di riscaldamento e raffreddamento;

La qualita del prodotto finale dipende dalla cdaetefinizione dello stampo e delle sue
parti, che sono progettate ed ottimizzate per mportamento chemo-reologico della
resina e per la permeabilitd della preforma. Unogttarametro cruciale e la scelta del
materiale che influenza i costi, la durata dellngbo, la qualita superficiale e i fenomeni
di trasporto di calore durante il ciclo di manita#. Infatti, la conducibilita e l'inerzia
termica determinano la velocita di riscaldamentdladeesina e, di conseguenza,
I'attivazione della reazione di cura; mentre I'esgiane termica dello stampo controlla il
restringimento e le caratteristiche finali del pezizmateriali pit comunemente usati sono:
acciaio, alluminio, vetro e plastiche epossidiche.

Si possono utilizzare diverse tecniche di riscaleiatm dello stampo:

* Riscaldamento in pressa, lo stampo € posizionad tlue piatti riscaldati di una

pressa, in questo caso, il calore é trasferito soloaniera conduttiva, il riscaldamento e
solitamente lento;

» Riscaldamento integrale, lo stampo € equipaggiatoun sistema di tubi in cui scorre
un fluido caldo (acqua calda o olio);

* Forno, lo stampo e disposto in un forno;
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Le variabili di controllo del processo sono la giese e la temperatura di iniezione della
resina nonché la temperatura dello stampo. Quesrabili, interagendo con le
caratteristiche costruttive dello stampo, con cug#tometriche della preforma e con quelle
chimico-fisiche della resina, determinano la durdidla fase di riempimento e della
successiva fase di cura della resina. Un aspattate dell'intero ciclo di produzione € la
perfetta impregnazione della fibra prima che lai@@e di cura abbia inizio; la reazione di
cura ¢ infatti accompagnata da un aumento del@siwa della resina che puo impedire la
completa impregnazione del mezzo poroso a discagile proprieta meccaniche e della
qualita generale del prodotto finito. L'ottenimemtioprodotti di elevata qualita &€ possibile
solo scegliendo opportunamente le variabili di ps3D, in quest’ottica la conoscenza delle

caratteristiche dei materiali utilizzati (fibra etrice) risulta di fondamentale importanza.

1.1.2 Resin Film Infusion

Il processo di produzione R.F.l. (Resin Film Infusi costituisce una valida alternativa al
processo di RTM sia in termini di costi che di pieta dei prodotti.

In questo processo, la resina, sotto forma di fitrane collocata sulla base di uno stampo
aperto direttamente a contatto con la preformalue fsecche, il tutto viene inserito all’
interno di un sacco, preparato opportunamente,vieaie applicato il vuoto. Solitamente,
il ciclo di cura viene compiuto in autoclave; aféienza del classico processo di sacco a
vuoto in autoclave, l'infiltrazione e la cura avgemo in un‘unica operazione. Il sacco
viene poi sottoposto ad un ciclo termico e di poass i cicli vengono impostati in modo
da attivare la reazione di cura solo dopo la cotaplepregnazione della preforma. La
minore complicazione dello stampo e I’ utilizzoutia pressione idrostatica piuttosto che
differenziale, come nel caso del RTM, rendono dg@sso sostanzialmente piu economico.
L’applicazione del vuoto € fondamentale per la cattgzione della preforma e per

facilitare I'impregnazione della stessa; la presedel vuoto, inoltre, riducendo la porosita
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all' interno del pezzo, consente generalmente tdymione di manufatti con proprieta

meccaniche migliori.

eparating

Glass fibre

Perforate Aluminium weave

Vacuum Caul Plate
Bag

Air Pad j \—Resin film —— Dryfibres

Fig. 1.4 Resin Film Infusion set-up

Il film di resina é disposto sulla superficie dedtampo, lo spessore dipende dalla quantita
di resina richiesta per impregnare completamenfardéorma di fibre che viene disposta
direttamente al di sopra del film di resina. Slizgia un piatto di alluminio forato con un
tessuto di fibre di vetro per assorbire la resinaeccesso. Si dispone del materiale
traspirante lungo un perimetro esterno a tuttasilesna che viene poi ricoperto da uno
strato separatore di nylon in modo da prevenirpossibilita di fuoriuscita della resina,
permettere I'espulsione dei gas prodotti durantedaione di cura della resina ed evitare |l

contatto diretto con lo stampo. All'inizio del aictli cura si applica il vuoto assoluto e lo si
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mantiene durante l'intero processo per permett#i@ia intrappolata di fuoriuscire. Si
impone un ciclo di temperatura e pressione in danvecpermettendo la compattazione
della preforma il flusso della resina attraverscstessa e I'attivazione della reazione di

cura.

1.1.3 Vacuum Assisted Resin Transfer Molding

Il Vacuum assisted resin transfer molding (VARTM)che noto come RIFT (Resin
Infusion Under Flexible Tool), € una variante deddizionale processo RTM (Resin
Transfer Molding). Sebbene il VARTM abbia assunidraportanza notevole soprattutto
nell’'ultimo decennio, risultando sempre piu spessa valida alternativa al’lRTM per la
produzione di materiali compositi in diversi setiadustriali come quello militare, nautico
ed automobilistico, le origini del processo risagagli inizi degli anni cinquanta.

I VARTM é sostanzialmente un processo costituigotie fasi principali: preparazione di
una preforma di rinforzo, impregnazione della pnefa con una resina e successiva cura
della preforma impregnata.

Il rinforzo, generalmente tessuto di fibre di vetroarbonio, € disposto su di una superficie
rigida, mentre al controstampo metallico tipico I'&RIM si sostituisce un sacco di
materiale deformabile.

La resina viene iniettata attraverso una o piu epalit iniezione, mentre una porta di
aspirazione permette I'ottenimento del vuoto aémo del sacco in modo di evacuare la
preforma e di creare una forza spingente per ilont#lla resina attraverso la preforma
stessa.

Nel 1950 per la prima volta fu realizzato lo scdfaina barca mediante impregnazione di
una preforma secca di fibre di vetro, disposte iso stampo metallico, da parte di una
resina liquida e successiva compattazione dellfopna utilizzando un controstampo
semiflessibile attraverso applicazione di vuoto,pibcesso prese il nome di metodo

‘Marco’ e viene unanimamente considerato comeimpmprocesso VARTM [7].
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Tale processo non ebbe tuttavia grandi applicazimhistriali perché, fino a quando non si
sono stabilite normative piu severe nellambitdalsicurezza sul lavoro, i processi di lay-
up manuale o a spruzzo su stampo aperto risultafeateanente preferibili da un punto di
vista economico.

A partire dagli anni settanta, tecnologie di prdadoe di materiali compositi ottenuti
infiltrando una preforma secca con una resina digunediante applicazione di vuoto
hanno destato rinnovato interesse, infatti la LatdsD. inizio a produrre diverse parti di
autovetture mediante tali tecnologie e, nel 1978 cky utilizzando per la prima volta un
sacco al silicone come controstampo (da alloraed¢adlogia € anche nota come RIFT),
mise in evidenza i vantaggi che tale processo ayesala salute degli operatori,
considerando che I'utilizzo del sacco previenergttio contatto tra I'operatore e la resina.
A partire dagli anni ottanta, I'ottimizzazione debcesso, I'utilizzo di nuovi materiali da
sacco (principalmente nylon), l'utilizzo di reti pavere una migliore distribuzione della
resina (tecnologia brevettata come SCRIMP), hanoosentito la realizzazione di
materiali con alto contenuto percentuale in fibrao(al 60% in peso) rendendo il VARTM
un processo competitivo in diversi settori; talentt € stato costante, al punto che
oggigiorno il VARTM é un diretto concorrente di tedogie piu costose come I'RTM e
I'RFI (Resin Film Infusion).

Come accennato nella parte introduttiva, il proce¢8RTM ed eventuali varianti (USA
SCRIMP, EU SCRIMP,RIRM) si basano tutti sullimpregione di un rinforzo secco da
parte di una resina liquida per effetto dell'appione del vuoto e successiva cura della
preforma stessa.

Il numero ed il posizionamento dei punti di iniexoe delle porte di aspirazione sono
fortemente dipendenti dalla geometria e dalla dsrTe del pezzo che si vuole ottenere.
In figura 1.5 sono mostrati sia il set-up del pssme che I'avanzamento della resina
all'interno della preforma.

L’applicazione del vuoto, oltre a generare il geade di pressione che determina il flusso
della resina all'interno dello stampo, ha anchefuazione di compattare la preforma

permettendo I'ottenimento di manufatti con un bassatenuto percentuale di pori; a tale
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Fig.1.5 Vacuum Assisted Resin Transfer Molding saip

scopo sarebbe opportuno mantenere I'aspirazionieeathgrante le fasi di cura del pezzo
(chiudere ermeticamente le porte di iniezione e datm pud non essere sufficiente nel
caso in cui siano presenti microfessure 0 non cetaphdesione tra sacco e stampo),
tuttavia bisogna anche tener conto delle tensigpesiciali della resina alle temperature di
processo perché il vuoto potrebbe favorire I'evapmme di alcuni componenti con
successivo aumento della porosita finale del petae, problema riguarda soprattutto
processi che richiedono I'utilizzo di resine stidre. Oltre all’effetto del gradiente di
pressione generato dall’applicazione del vuoto demono comungue essere trascurati i
contributi dovuti agli effetti di capillarita edlalgravita.

| parametri principali da comprendere per |'ottizazione del processo sono il contenuto
massimo di fibre, la velocita del flusso (legata aiscosita della resina e alla permeabilita
del rinforzo) e le loro relazioni con il livello duoto, le combinazioni resina/rinforzo e la
qualita finale richiesta al laminato.

La determinazione del volume percentuale di fils@itamente indicato con¢Vdipende

dalla compattazione ottenibile sia sul rinforzocgee sia sul rinforzo lubrificato dal flusso
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della resina. Studi su tali effetti di compattaaosono un argomento attualissimo e si
hanno, al momento, pochissimi dati disponibili sli effetti al contrario dei casi di
compattazione mediante due stampi rigidi metafRTM) [12], o mediante sacco e
stampo ma con l'utilizzo di preimpregnati. Tuttaglaesigui lavori condotti in tale campo
evidenziano una forte dipendenza del grado di cdtiamnane dal distributore
eventualmente utilizzato e, per alti valori di, \dagli effetti di frizione al contatto tra le
fibre.

Riguardo questo aspetto sono stati condotti divetadi sia di natura teorica che
sperimentale. L’approccio comune € considerare laheesina si muova attraverso la
preforma seguendo la legge di Darcy; la velocithflisso €, quindi, proporzionale al
gradiente di pressione ed inversamente proporaoadla viscosita della resina. La
costante di proporzionalita € nota come permeabidt risulta essere una funzione
complessa dell'architettura del rinforzo (equaziainé&ozeny-Carman) e della superficie
bagnata esposta al fluido (raggio idraulico di Blak.a permeabilita decresce al crescere
del contenuto di fibre (al diminuire della poro}iéd influisce sui tempi di processo e sulla
porosita finale, per queste ragioni la determinagidella permeabilita relativa ad un dato
lay-up € particolarmente importante ai fini delfiotizzazione del processo.

Un notevole aspetto positivo dell'VARTM e la poskia di ottenere dei lay-up complessi
e precisi in termini di orientazione del rinforamprattutto se confrontato con la tecnologia
del lay-up a spruzzo o del sacco con preimpregnapondendo cosi in maniera precisa
alle richieste progettuali. Tale aspetto € dovulitutdizzo di preforme costituite da
rinforzo secco e quindi piu facilmente orientablitro notevole vantaggio (soprattutto se
confrontato allRTM) e dato dal basso costo deluigesperimentale .

Tra i principali svantaggi, si evidenziano la diflta nella perfetta riuscita del processo (si
hanno spesso zone secche o non perfettamente mapegge la necessita di utilizzare
resine a bassa viscosita alla temperatura di psocebe spesso limita le proprieta
meccaniche del pezzo

Di seguito si riporta un elenco dei principali vaggi e svantaggi connessi al VARTM [6].
Principali Vantaggi:

1) Buona finitura della faccia relative allo stampgido.

i) Basso costo di investimento dovuto all’utilizdoun solo semistampo rigido
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iil) Possibilita di fabbricare pezzi di notevolenténsione

iv) Possibilita di utilizzare semistampi rigidi dsper altri processi (wet lay-up, spray lay-
up)

v) Possibilita di realizzare strutture sandwiclumunico processo

vi).Ottima rispondenza progettuale in termini deatazione delle fibre

Principali Svantaggi:

I) Processo relativamente complesso da realizzare

i) Utilizzo di resine a bassa viscosita alla tengpare di processo

iii) Possibilita di formazione di zone secche o ngbregnate

iv) Alcuni elementi del processo sono coperti davbtto(SCRIMP).

| materiali utilizzati come rinforzo nei processiARTM sono principalmente fibre di
carbonio e fibre di vetro sia in forma di tessutwe cunidirezionali, molto spesso si
utilizzano preforme complesse ottenute mediantéwrac

Le resine utilizzate come matrici sono soprattefiossidiche, poliestere e vinilestere.

| materiali utilizzati come core in strutture sancliv sono molteplici eccetto strutture
honeycomb.

Attualmente le applicazioni delle tecnologie VARTMduardano soprattutto pannelli per
I'industria automobilistica e per i treni, scafiyhtch, coperture di ponti, serbatoi, parti di

veicoli da combattimento terrestri, come schematgate illustrato in figura 1.6

-
“hj;_..

Fig.1.6 Principali campi di applicazione del VacuunAssisted Resin Transfer Molding

La Lockheed Martin Sistemi Aerospaziali ha mesgmato una tecnologia VARTM che
consente di realizzare uno dei componenti piu grarmbmplessi del sistema missilistico
Trident.
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Di notevole importanza ai fini delle applicazionmisulta una ricerca condotta dal
dipartimento dell’Energia Statunitense e la Johnpkths University, che hanno ricercato
il processo piu idoneo (confrontando SCRIMP, Filame/inding e Pultrusione) per la
realizzazione di un serbatoio in materiale compopér lo stoccaggio di gas naturale ad
alta pressione; il risultato di tale ricerca, inttridi considerazioni tecniche ed economiche,
ha consacrato lo SCRIMP come processo piu idonetajgeapplicazione.

Nellambito dei serbatoi a pressione per lo stogeagli gas naturale la tecnologia
VARTM e talvolta usata anche per riparazioni dbs¢oi metallici, il processo e applicato

in situ utilizzando come stampo rigido il serbatoio stedasaiparare.
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PARTE PRIMA

STATO DELL’ARTE

CAPITOLO 2

PROCESSO DI IMPREGNAZIONE E PERMEABILITA’

Questo capitolo, ancora relativo allo stato de#asi propone di descrivere il processo di
impregnazione nell'ambito dei processi di tipo lgjumnolding ed in particolare nel
VARTM, come sara di seguito descritto, un parameatrofondamentale importanza
nell’ambito del processo di impregnazione, risudssere la permeabilita del rinforzo.
Dopo aver quindi descritto il processo di impregoae, in questo capitolo, sono descritte

le tecniche sperimentali piu comuni per la miswgbadpermeabilita.

2.1 PROCESSO DI IMPREGNAZIONE NEL VACUUM ASSISTED
RESIN TRANSFER MOLDING

Nella grande maggioranza dei casi il flusso dedkna attraverso la preforma, costituita da
un tessuto di fibre secche, puo essere considaraftusso in un mezzo poroso e quindi
descritto utilizzando la legge di Darcy come eqo@aeidi bilancio.

La legge di Darcy lega la velocita del fronte adjente di pressione attraverso la viscosita

del fluido e la permeabilitd del mezzo poroso; aveta sperimentalmente per flussi
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unidirezionali, pu0 essere estesa al caso tridimeae assumendo la seguente

formulazione:

v=-K/n[OP 1)

In questa espressionk rappresenta il tensore di permeabilita del mezamgp ed e

funzione della porosita, della tortuosita e delistribuzione della grandezza dei pori nel
mezzo solido.

L’espressione considerata risulta valida nel cadtuidi newtoniani, I'estensione a fluidi
non-newtoniani puo essere semplificata sostituetidoviscositay la viscosita effettiva in
genere funzione dello sforzo alla parete, quesimal ha un’ espressione dipendente dal
tipo di modello non-newtoniano utilizzato (leggepditenza, modello di Ellis, etc).
Racchiudendo tutte le caratteristiche della matsickda da impregnare, la permeabilita
rappresenta un parametro di fondamentale importgezdo studio e la previsione del
processo di infusione; la perfetta conoscenza gelteneabilita rende possibile il controllo
della completa impregnazione delle fibre garantemdalta qualita al prodotto finito.

In considerazione di cio e giustificato lo sforaondmerosi ricercatori teso a determinare
la permeabilita di preforme di fibore come una fuma della geometria della preforma,
della frazione volumetrica di fibre, del diametrelld fibre e del particolare arrangiamento
di queste.

Tra i vari modelli teorici proposti due sono qugiili comunemente utilizzati: il modello a
capillare ed il modello di flusso attraverso unrégr’ di cilindri.

Il modello a capillare considera il mezzo porosmeoun insieme di capillari paralleli a
sezione variabile; per ognuno di questi € possithdscrivere il flusso mediante la nota
legge di Hagen-Pouseille in cui il diametro vietiemato in termini di raggio idraulico del
sistema. L'espressione della permeabilita si ottieorreggendo la velocita con la porosita
e la tortuosita del sistema; un espressione mdiliazata e la seguente ricavata da Blake,

Carman e Kozeny:
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= (2)

in cui R € il raggio delle fibred e la porosita, ¥L e la tortuosita ed infine ke un fattore

di forma. Questo modello non pud essere utilizratiocasi estremi di alte e basse porosita
ed e inoltre a rigore valido solo per flussi neviaoin lenti.

Il secondo modello analitico nasce dall’ esigenzdeascrivere il flusso nel caso di fibre
disposte trasversalmente al moto e non paralleleenenpratica il mezzo poroso viene in
guesto caso considerato come un insieme di cilisidposti trasversalmente al flusso. La
permeabilita viene predetta calcolando la resisteslizflusso secondo vari approcci in
dipendenza della porosita; per porosita basseilsizat la teoria delle lubrificazione, per
alte porosita si utilizza invece il modello a cealhecui la reale configurazione delle fibre
non ha alcuna influenza.

Entrambi i modelli analitici presentati si basano arrangiamenti ideali delle fibre
costituenti la preforma, in realta la microstrugtudei mezzi da impregnare presenta un
notevole grado di disordine nella distribuziondelébre e delle fibrille. Oltre al disordine
microstrutturale vi &€ una notevole difficolta nellhdividuazione delle grandezze
caratteristiche del flusso (raggio idraulico, diarmoelei capillari), questo perché in realta vi
e una distribuzione di tali grandezze all’ intedea mezzo. Sulla base delle considerazioni
fatte risulta evidente la necessita di una piu ipeedescrizione del mezzo da impregnare
per un calcolo piu accurato della permeabilitadiiordine microstrutturale, unitamente
alla presenza di svariate grandezze caratterishahsgpinto alcuni ricercatori ad ipotizzare
I esistenza di una struttura frattale dei pori aiterno della preforma. Sfruttando una
descrizione frattale della struttura porosa receptde € stata ricavata una espressione
analitica della permeabilita alternativa; tale esgione relaziona la permeabilita non solo
alla frazione volumetrica di fibre nella preforma @nche alle dimensioni frattali dei pori.
In particolare, partendo dal flusso attraverso l@pisi puo giungere ad una espressione
alternativa della permeabilita considerando la disiene frattale della lunghezza dei
percorsi possibili nel mezzo e la dimensione flattéelle aree possibili dei pori nelle varie

sezioni trasversali.
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Parallelamente ai modelli teorici sviluppati vi 'aplproccio sperimentale che mira alla
determinazione della permeabilita, in funzione plwiametri caratteristici della preforma,
attraverso una serie di misure sperimentali. Suoktate gli esperimenti si basano
sullimpregnazione di preforme, dalle caratterisicgeometriche note, mediante un
liquido newtoniano di viscosita nota; da questiegspenti si raccolgono dati di pressione
e velocita da cui é possibile ricavare la perméabimediante la legge di Darcy.
Generalmente per questi esperimenti vengono utiizzegli stampi trasparenti ed una
strumentazione video atta ad acquisire le immagier; la conduzione degli esperimenti
vengono in genere, considerate due tipologie dsfiuradiale ed unidirezionale, cosi come
sara illustrato in maggior dettaglio nel paragrafiecessivo. La misura della permeabilita
mediante tali tecniche sperimentali comporta lizitib di apparecchiature dedicate: stampi,
sistemi di iniezioni, apparati per I acquisiziorel’ elaborazione delle immagini, il cui
costo incide notevolmente sulla possibilita di edege su larga scala tali metodologie. Lo
sviluppo di tecniche di monitoraggio in-situ deiopessi di infiltrazione, basate sull’
inserimento di sensori all’ interno degli stamprexnuove possibilita anche per la misura
della permeabilita. In questo ambito ci si propaheimplementare nuove tecniche di
misurazione di permeabilita basate sull’ inserimedt sensori tra i vari strati di fibre
secche da impregnare; le misurazioni verranno dbadairante il processo di infiltrazione
che potra aver luogo in una o piu delle seguentiaegxrchiature: pressa da laboratorio,
autoclave (RFI) e apparato per RTM.

L’elemento sensibile ha la funzione di registratepassaggio della resina durante
'impregnazione; disponendo diversi sensori in yaunti della preforma si puo quindi
misurare il tempo necessario per I'avanzamento foaeite del flusso, e da questo,
conoscendo I'andamento della viscosita della resorala temperatura, ed applicando la
legge di Darcy, si puo valutare la permeabilita deforzo. In particolare, nel caso di
processo di Resin Film Infusion sotto pressa, 6i gnz’altro ipotizzare che il flusso della

resina sia unidirezionale, in questo caso, I'apglicne della legge di Darcy comporta che:
dx; P
dt Ixfr 7 4w 3)
o K
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doven =f (a,T) 4)

ea=g@T) (5)

Conoscendo quindi le proprieta reologiche dellinee$t), e disponendo di un modello per
la cinetica di cura della stessa (5), € possibdteatare la permeabilita del rinforzo
attraverso una semplice applicazione della legdeadcy (3), a patto di misurare il tempo
necessario al fronte della resina per raggiungemostizione di un sensore. E’ previsto I
utilizzo di due tipi di sensori: fili metallici pela misura di resistivita elettrica e fibre

ottiche per la misura di indici di rifrazione.

2.2 PERMEABILITA" E TECNICHE DI MISURA

Da quanto si evince dai precedenti paragrafi, lataaione della permeabilita del rinforzo
e un parametro fondamentale per la risoluzioneatietfii di processi di infusione e per la
successiva ottimizzazione degli stessi. Gli apprpec la valutazione della permeabilita
reperibili in letteratura si dividono sostanzialrteenn due classi: alcuni di natura
sperimentale ed altri di natura teorica; in entramdasi, comunque, si assume valida la
legge di Darcy.

L’approccio che ci si propone di sviluppare nelwsage lavoro € di natura sperimentale,
ed in particolar modo € di tipo on-line, nel sexbe la valutazione della permeabilita
effettuata nel corso del processo stesso di prodaezilel materiale composito. Di seguito
si illustrano, quindi, due tecniche sperimentaltigdo off-line ampiamente consolidate per
la valutazione della permeabilita trasversale egola rispettivamente, successivamente e
presentata una tecnica piu recente da queste terinéine sono illustrati alcuni approcci
di natura on-line per la misura della permeabilied rinforzo nell’ambito di processi di
tipo liquid molding.
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2.2.1 Tecnica di misura della permeabilita: flussanidirezionale

Sostanzialmente, questa tecnica consiste nel despopreforma, di cui si vuole calcolare
la permeabilita, in uno stampo e registrare i valopressione e I'avanzamento del flusso
di un fluido newtoniano di viscosita nota per vaalori di frazione volumetrica della
preforma. Dai risultati sperimentali e dall’appliéane della legge di Darcy, si ricava la
permeabilita della preforma. Lo stampo utilizzateegenta sempre almeno un lato
trasparente, in genere di vetro, in modo da pateralizzare I'avanzamento del flusso. Lo
stampo e di solito di forma rettangolare o quadrad& uno spessore compreso tra 6.5 e
12.7 mm. [17]. Lo stampo utilizzato per questo tifieperimentazione, e collegato, da un
alto al serbatoio in cui & contenuto il liquidoviicosita nota e dall’altro ad un flussimetro.
Il circuito che collega il serbatoio allo stampgeneralmente controllato da una valvola di
regolazione. In figura 2.1 € mostrato un esempeetup sperimentale per questo tipo di
tecnica.

In questo tipo di tecnica, il fluido scorre attresela preforma in una sola direzione.

Lo stampo e completamente riempito dal fluido, \w@ragregistrati i dati relativi al moto
del fluido e alla caduta di pressione lungo la heuya dello stampo. Dopo aver registrato
un certo numero di punti, il flusso viene diagrantonan funzione del gradiente di
pressione, e, se il fluido € newtoniano, la pendatizale curva corrispondera al rapporto
tra permeabilita e viscosita. In questo caso, lmpmmenti nelle direzioni principali nel
piano del tensore permeabilitd possono essereatieaolo se vengono condotti almeno tre
esperimenti con moto del fluido in diverse direziobe componenti del tensore di
permeabilita si ottengono da risultati ottenuti ftlesso unidirezionale considerando la
legge di Darcy nel caso bidimensionale. Se indmi@on X la direzione del flusso € la
direzione ad esso ortogonaéese la permeabilita € ortotropa allorg#K,, ed esiste un
sistema di coordinate principali (x,y) rispettoqaiale il tensore di permeabilita assume la

seguente forma:

KKXXO
| 0o K (6)

yy
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Nel caso in cui si conduca un esperimento con dlusslla direzione 'xche forma un
angolo6 con la direzione principale x le componenti deistere di permeabilita per tale

direzione sono le seguenti:

(—KXX+KW)sin6?cose K, sin?8+K,, cos 8 Ky Ky

KQ:(KXXCOS%HKWsinzH (—KXX+KW)sin6’c059J =(KXX, ny,] 7)

Queste componenti &’ possono essere usate per definire la permeabffigdtiva K.

misurata in caso di flusso unidirezionale:

K‘g L:K ,+ K ,M
® -0P/ox “ Y oP/ox

(8)

Se si assume nulla la velocita del fluido in dioe® y applicando la legge di Darcy e

sostituendo, si ottiene:

N (K,, /K, )/ tar® 6 +1 9)

XX

Ky K K, /K, ~1f
Ke:K'—K—XV:KXXCOS"HHHK—WtanZHJ— (W X ) ]

In questo modo si definiscecKin funzione delle componenti principali del teresatella
tensioneK e dell'angolo rispetto alla direzione principale x. Sono quimgicessari
almeno 3 esperimenti indipendenti per poter detegnei i valori di Kx Ky, € 6. Molto
spesso, durante esperimenti di flusso unidirezegnail possono verificare indesiderati
effetti di bordo, infatti il fluido potrebbe tendea scorrere preferibilmente nello spazio
compreso tra la preforma e lo stampo, in un casgeigere il flusso misurato e quindi la
permeabilita risultano sovrastimati rispetto alccamlutato con la legge di Darcy. Gli
effetti di bordo possono essere visivamente nataticaso in cui si adoperino stampi
trasparenti, e se questi sono significanti, si ptitizzare la legge di Brinkman per una

stima quantitativa di tali effetti.
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2.2.2 Tecnica di misura della permeabilita: flusso radiaé¢

Anche nel caso di misure di permeabilita mediatdpplicazione di flusso radiale, si
dispone di uno stampo almeno in parte traspar@mteyi viene posizionato il rinforzo,
successivamente viene iniettato il fluido contmodlane o la velocita in ingresso o la
pressione di iniezione [18].
In questo caso, lo stampo € collegato al circuitmi@zione attraverso un foro posto al
centro dello stampo stesso, un esempio di sistangpmisura di permeabilitd mediante
applicazione di flusso radiale, € mostrato in feg@r2.
Nel caso di esperimenti per flusso radiale, ildtue iniettato nel centro dello stampo, e, se
la permeabilita nel piano € isotropica, il flusseamza secondo un percorso circolare,
altrimenti avra una direzione preferenziale ed aeeén descrivendo un percorso ellittico.
L’eccentricita dell’ellisse € comunque calcolalikd rapporto delle componenti planari del
tensore della permeabilita. Misurando la pressmhavanzamento del fluido si possono in
guesto modo valutare le due componenti nelle direzrincipali nel piano del tensore di
permeabilita con un unico esperimento.
Gli esperimenti nel caso di flusso radiale possessere condotti 0 mantenendo costante la
pressione di iniezione o la velocita del fluidoiigresso. Nel primo caso si avra una
diminuzione della velocita del flusso, mentre netando caso si avra un aumento del
gradiente di pressione, questi effetti sono cotieghfatto che man mano che il mezzo
poroso (la preforma) si riempie di fluido si oppoaléulteriore ingresso dello stesso. i
moto del fluido in questo caso € radiale, e la citdopud essere calcolata applicando la
legge di Darcy per flusso radiale:
v, = —ﬁa_P (20)

U or
Il gradiente di pressione radiale non e pero costamome nel caso unidirezionale.
Applicando un bilancio di massa nella regione ddtampo riempita dal fluido, e

nell'ipotesi di permeabilita isotropa e quindi ptofdel flusso radiale, si ottiene:
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21 V=27V o

dove k ed K sono due raggi all'interno della porzione riemgats; e . sono le velocita
nei raggi § ed p rispettivamente. Il bilancio di massa stabilisegnplicemente che la
massa di fluido che attraversa due raggi all'imedella regione riempita € la stessa.
Combinando il bilancio di massa con la legge didyasi ottiene si ootiene che il gradiente

di pressione varia con il reciproco della posizicadiale:

oP P

o In(R/ro) -

dove R e la pressione di ingresso R e il raggio del faddl flusso ed,re il raggio del foro
di iniezione al centro dello stampo. Se la velodtaniezione € mantenuta ad un valore
costante @, la variazione della pressione di ingresspif funzione del tempo, in una

preforma isotropa risulta:

Pi — luQin In 1+ Qint (12)
A7hk rhr2

rr

dove h e lo spessore dello stampo, t € il templ,; & la permeabilita della preforma.
Quest'espressione puo essere utilizzata con ispatimentali per ottenere la permeabilita
Kr. Se si diagramma la pressione di inieziopeddtro In t, 'andamento sara lineare per
tempi sufficientemente lunghi, e la pendenza dali@va sara ugualeei./(4nhKy). La
permeabilita K € allora calcolata direttamente. Nel caso di uredopma anisotropa, la
precedente equazione perpRoO ancora essere utilizzata, apatto di sostjtpeeo, K, con
\/K_XXKW. Una volta ottenuto il prodottoK,y dalla pendenza della retta che rappresenta P
contro il tempo ed il rapporto KKy, dall'eccentricita dell’ellisse, si possono caleela
valori di Ky e Ky.

Se la pressione di iniezione € mantenuta costantieisso di ingresso @ varia con il
tempo ma non esiste una sua espressione in forimmaacin funzione del tempo. Una
semplice espressione per il raggio del fonte deistb in una preforma isotropa, in funzione
del tempo, che puo essere utilizzata per ottemgpermeabilita & la seguente:
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2
AR R _pket 1 (13)
2(r, o) 2| 'w¢ 4

In questo modo, se I'avanzamento del fronte delstiué registrato in funzione del tempo,
durante un esperimento, la permeabilita puo esstienuta dai dati sperimentali.

Diagrammando il primo membro dell’espressione mteage in funzione del tempo, ci si

aspetta una retta di pendenzié.Aur,’) da cui si ricava K

Nelle figure seguenti sono mostrati le apparecahgaper gli esperimenti sovraesposti nel

caso di flusso unidirezionale e radiale rispettieate.
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Fig.2.1 Apparecchiatura per la misura di permeabilta
mediante 'applicazione di un flussonidirezio
ale.
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Fig.2.2 Apparecchiatura per la misura di permeabilia mediante
I'applicazione di un flusso radiale

2.2.3 Tecnica di misura della permeabilita: flussa compressione

A differenza delle tecniche di misura della permigabprecedentemente esposte e basate
sul flusso di un fluido newtoniano di viscosita aaattraverso l'applicazione di una
pressione, questa tecnica e basata sul contrdlfitudeo del fluido dovuto ad un’azione di
compressione.

Questa tecnica presentata da Buntain e Bikertol) fiSil notevole vantaggio di riuscire a
caratterizzare la permeabilita del rinforzo al asgidella frazione volumetrica dello stesso,
V;, allinterno del laminato, con un unico sperimento

Questa tecnica prevede il posizionamento di siainforzo all'interno di un semistampo
rigido; la preforma viene poi completamente impiggnda un fluido newtoniano di

viscosita nota). A questo punto, si posiziona il semistampo soperanch’esso rigido, in
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modo da costringere la preforma tra i due semistampemistampi vengono quindi
compressi ad una velocita che indichiamo cormavendo indicato con h la distanza tra gl
stessi. La compressione imposta comporta un flds$dluido in uscita dalla preforma,
generando cosi un campo di pressione all'internoniddrando la pressione del fluido al
centro dello stampo indicata cog, Pa permeabilita viene misurata al crescere diAf
variare della distanza dei semistampi e quindiodglessore della cavita cosi come ¢gi V
si ottiene una misura continua della permeab#itdropa.

Si suppone che la deformazione avvenga solo nékzidne dello spessore, mentre il
campo di pressioni € supposto essere tridimengonabltre, si considera il rinforzo
trasversalmente isotropo e la permeabilita ugualduite le direzioni nel piano. Si
considera che il fluido saturi completamente iforao e che il flusso segua la legge di
Darcy (1):

v=-K/plOP

Considerando la geometri in figura 2.3 ed assumehdda velocita di deformazione della
preforma, e quindi la frazione di volume di fibsda costante attraverso lo spessore, il

campo di pressione puo essere espresso in fundioreez come segue:

V, )’ 92 Y%
Kii(ra_Pj+ Kzz _f s = —/7_f (14)
rori or V,

dove K é la permeabilita isotropa nel piand/,erappresenta la velocita di variazione della

frazione volumetrica di fibre.
Indicando con & lo spessore del laminato iniziale ovvero appenangrche la
deformazione abbia inizio, sussistono le seguetdiioni tra la frazione di volume di fibre

e lo spessore del laminato:
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Fig.2.3 Geometria per il modello di misura di perneabilita mediante I'applicazione di

un flusso a compressione

Vi hy
V, h’
Vi _h
V., h’

Dalle (15) e (16), la (14) si trasforma come segue:

2 2 .
Kii(ra_Pj+Kzz & 9 P:/]D
ror\ or 0z°

Utilizzando i seguenti parametri adimensionali:
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o Bep /N (18)

hK

%%(P%‘;]+m %}E -1, (19)

dove m=(K/K)(ho’ro/h%).

Le condizioni al contorno per la soluzione dell@)(4ono le seguenti:

%i;:o, per 2=0,1, (20)
%5: =0, pert =0, (21)
P=0 perf =1. (22)

La prima condizione discende dal fatto che il fturtbn penetra al di sopra del semistampo
superiore e al di sotto di quello inferiore. La@ada condizione deriva dalla simmetria del
campo di pressione nell'intorno dell'asse @ex0; la (22) & dovuta alla considerazione che
il fluido puo scorrere liberamente al di la delkgoo esterno della preforma, e la pressione
deve quindi annullarsi in questo punto.

L’equazione (19) e un’equazione differenziale disgenea a derivate parziali,
un’equazione in forma di Poisson, ha quindi unafodel tipo:

B h =80 h+40 ). (23)

La soluzione particolare é:
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%(?,%):1(?2— ) (24)

R em 5= 25

La (25) si risolve con le seguenti condizioni ahtmyno:

il 0, per Z = 0, (26)
%(; =0, perf = 0, (27)
d=o pert =1 (28)
La soluzione del sistema (25)-(28) e bané(a), , %) = 0.

Individuata quindi la soluzione completa della (8asformando la soluzione nelle

variabili dimensionali, si ottiene:

P(r):‘?—Khh(r2 —roz)z. (29)

Per la misura della permeabilita mediante la tecaicompressione, la pressione del fluido

e quindi solo funzione di r, e ;Knon ha influenza. K puo quindi essere determinato

misurando la pressione in un singolo punto alliinte dello stampo. Ponendo r=0, si
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ottiene la relazione desiderata tra K, i paransgarimentali 1, h, h, ) € la pressionegP

al centro dello stampo:

K = ;F’ZO L‘(r:). (30)

Il segno negativo & dovuto al fatto che h decrestéempo eché percid negativo.

Il test € quindi effettuato disponendo degli strditirinforzo opportunamente pesati, e
mantenendo uno distanza h tra i due semistampspondente ad un desiderato valore di
V:. Successivamente viene iniettato lentamente ididlattraverso un orifizio posizionato

al centro dello stampo, portando la preforma a detapsaturazione. A questo punto, i
semistampi vengono forzati uno contro l'altro adaudeterminata velocita costante,
monitorando nel tempo la pressione al centro dstlbompo mediante un trasduttore e
registrando I'andamento di h(t), dalla (30) si &g una misurazione continua della
permeabilita al variare del contenuto volumetri¢caiforzo. In figura 2.4 € mostrato un

tipico set-up per la misura della permeabilita raatk la tecnica di flusso a compressione.
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Fig.2.4 Da Buntain, Bikerton, Composite Part A 2002\pparecchiatura per la misura di permeabilita mediante
I'applicazione di un flusso a compregsie

2.2.3 Tecnica di misura della permeabilita: metodo ad ultasuoni.

Questo metodo, a differenza dei test di misura dimgabilita attraverso flusso
unidirezionale e radiale, sopra esposti ed ampitan@msolidati in letteratura, si propone
la determinazione della permeabilita trasversaleidf®rzo.

Il metodo si basa sul principio che la propagazideke onde acustiche attraverso il mezzo
costituito da rinforzo e liquido (quindi la parteldinforzo gia impregnata dal fluido) ha
una velocita differente rispetto a quella corrispemte alla propagazione attraverso il solo

rinforzo. Partendo da tale principio, un segnalegstico viene inviato, perpendicolarmente
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ad una preforma costituita da vari strati di rigfpred € ricevuto da un trasduttore di
ultrasuoni posizionato sul lato opposto [20]. Gilas di fibra vengono quindi infliltrati con
un liquido nella direzione dello spessore, si vaerggoosi a creare due mezzi con differenti
velocita del suono. Conseguentemente, il tempo ssece affinché I'onda acustica
propaghi dalla sorgente attraverso i due mezzi incaggiungere il ricevitore (TOF)
dipende dai valori delle distanze ricoperte nei thezzi, e quindi dalla dimensione dello
spessore gia raggiunto dal fluido. Il TOF (timeflaght), indicato di seguito corkf risulta
quindi la somma dei tempi di attraversamento deimiezzi come illustrato nel diagramma
in figura 2.5, dal quale si evince, ad esempio, aliaumentare dello spessore infiltrato e
quindi del mezzo 2, cui corrisponde una piu altbosiea di propagazione, si ottiene una
diminuzione del TOF.

Indicando con £e ¢, le velocita di propagazione dellaonda acustiea mezzi 1 e 2
rispettivamente, g la distanza tra sorgente e ricevitore e cptozspessore della zona
inflitrata, I'espressione del TOF risulta perciGes:

t,=—+ _ +T,, (31)
R 0

dove Tp € una costante dipendente dal tempo di offset.
La variabile di interesse € la posizione dell'ifeecia z (coordinata nella direzione dello
spessore), che dalla (31) risulta essere:

z; =Ct; + 2, (32)

dove :

z, = 9% zozc(_zR—Toj. (33)
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Fig.2.5 Da Stoven e collaboratori Composite Part A22003:Set-up per la misura di permeabilita mediarg
I'applicazione del metodo a ultrasudn

2.2.5 Tecnica di misura della permeabilita: metodo del gadi prova

La misura di permeabilita mediante gas, € un tiptestin situ atto a caratterizzare la
permeabilita nel piano del rinforzo. Tale tecnicalietipo online perché permette una
valutazione della permeabilita del rinforzo nellesso arrangiamento del processo di
produzione, la fase di misura e, pero, separataargdcedente all'infiltrazione della

preforma da parte della resina che andra a castimimatrice del materiale composito.
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Nei processi di produzione di materiali composittigo liquid molding, le caratteristiche
del moto del fluido sono in accordo con la legg®dicy, ed il processo di infusione puo
quindi essere visto come il moto di un fluido atéo un mezzo poroso; in questo tipo di
test, l'utilizzo di un gas sembrerebbe in disacoocdn i requisiti richiesti dalla legge di
Darcy, infatti il gas € un fluido comprimibile, han comportamento non inerziale ed il
moto derivante non e di tipo laminare. Tuttaviar palori del numero di Reynolds
sufficientemente piccoli (preferibilmente per ReR0gli effetti di inerzia e comprimibilita
del fluido possono essere trascurati ed il moto pasere considerato laminare e la
permeabilita del rinforzo al gas puo essere congidecome un mezzo poroso alla Darcy
[21].

Poiché il profilo di pressione €&, in questo cadoridultato della resistenza al moto
attraverso un mezzo poroso, il profilo ed il gratkedi pressione sono direttamente legati
alla permeabilita del mezzo al gas. La misura dspione & pil economica e semplice
rispetto alla misura della velocita del moto e qoeappresenta uno dei vantaggi di questo
tipo di test.

| laminati prodotti mediante tecniche di liquid rdivlg, sono generalmente poco spessi, ed
il moto nella direzione dello spessore & quasi sertrpascurabile rispetto al moto nel piano
degli strati di rinforzo; in una situazione del gem il gradiente di pressione nella
direzione normale alla direzione del flusso risufscurabile ed una misura di pressione
superficiale risulta giustificabile.

In figura 2.6, € mostrato il set-up sperimental@posto da Ding e collaboratori [21], per la
caratterizzazione della permeabilita planare cde tacnica, per misurare la pressione
superficiale, sono stati creati dei fori sulla stigee del semistampo inferiore ivi sono stati
inseriti, tramite dei tubi, dei trasduttori di pseane ortogonalmente alla direzione del moto
del gas. Le differenze tra la pressione locale préssione superficiale, dipendono dalla
grandezza del gradiente normale di pressione, glende dal rapporto tra la dimensione
normale e quella planare, per questa ragione, guesnica € applicabile solo per la
caratterizzazione di rinforzi per processi LCM dmlinati con dimensioni planari molto

sviluppate rispetto allo spessore, ossia per latirsio#ili.
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Fig.2.6 Da Ding e collaboratori, Composites Par\, 2003: Set-up per la misura di permeabilita mediate la
misura di pressione di un gas drqva.

2.2.6 Tecnica di misura della permeabilita: metodo dei s&sori elettrici

Le tecniche di misura di permeabilita medianteiliz#o di sensori elettrici, si basano sulle

differenti caratteristiche elettriche del rinforeadel fluido di test. Queste tecniche sono di

tipo on-line ed il fluido di test puo essere lassteresina utilizzata per realizzare i laminati

in composito, eseguendo cosi la caratterizzazioak rihforzo durante la fase di
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infiltrazione del processo di produzione stessotdamica piu semplice, in quest’ambito, &
quella delle resistenze aperte applicabile nel cismmforzi elettricamente non condulttivi
(ad es. fibre di vetro). Questa tecnica consistémserire dei fili metallici, collegati agli
elettrodi di un multimetro, all’interno dei varirati di fiore secche da impregnare, si
creano cosi dei circuiti elettrici aperti; tra Istremita dei fili metallici si ha ovviamente
una resistenza elettrica infinita. Il passaggio fi@do conduttivo chiude il circuito, la
corrispondente variazione di resistenza letta sstitomento di misura ci informa quindi
dell’ avvenuta impregnazione nel punto in cui écstaserito il sensore. | set-up realizzati
per la misura di permeabilita mediante sensoritredetsono in genere piu complicati di
guello appena descritto, al fine di ridurre 'inixata (che crea un alterazione della struttura
della preforma e quindi della permeabilita dellessh) e per poter essere applicati anche in
caso di rinforzi elettricamente conduttivi (ad fiste di carbonio); in ogni caso il principio
di base rimane quello appena ilustrato.

In figura 2.7 & mostrato il set-up realizzato daebl@ collaboratori [22], anche in questo
caso i sensori sono costituiti da semplici fili alkti, questi sono pero inseriti in dei fori
creati sulla superficie dello stampo ed isolati@atampo stesso mediante un rivestimento
di nylon. L'adesione tra la copertura e lo stampmiténuta poi attraverso I'applicazione di
una resina epossidica. Lo stampo e sottoposto apgiamolo voltaggio, all'avanzare del
fronte del flusso nel materiale, il fluido scormeche sui sensori elettrici creando un ponte
conduttivo tra lo stampo ed i sensori. Si genera piccola corrente elettrica monitorata
dal sistema di acquisizione. Acquisendo anche iptetorrispondenti alle variazioni di
intensita di corrente registrata e conoscendo &sgpone di iniezione, come al solito,

I'applicazione della legge di Darcy permette dicoddre la permeabilita del rinforzo.
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Fig.2.7 Da Hoes e collabotori, Composites Part /Set-up per la misura di permeabilita mediante I'utlizzo di
sensori elettrici

2.2.7 Tecnica di misura della permeabilita: metodo dei sesori EWF

La tecnica basata sull'utilizzo di sensori a filmttica di tipo EWF (Evanescent, Wave,
Fluorescence) e un’altra tecnica in situ che peendti monitorare I'avanzamento del

fronte del flusso della resina o di fluido di prowal’interno della preforma e di riuscire

quindi a stimare la permeabilita della stessa nmédibapplicazione della legge di Darcy,

noto che sia il gradiente di pressione e la visaa$e! fluido.

Questa tecnica € particolarmente poco invasivachgoi teoricamente, permette il
monitoraggio del flusso del fluido attraverso llizzo di un unico sensore di lunghezza
pari a quella del rinforzo da infiltrare [23].

Il fluido di prova, o la stessa resina costitudatenatrice del rinforzo, viene additivato con
dei fluorofori, ed il sensore EWF € in grado devihre la luce fluorescente dei fluorofori
disciolti nel fluido. Le onde evanescenti, all'iffeccia tra fluido e rinforzo eccitano i

fluorofori nella zona circostante causando la lbborescenza. Le evanescenze vengono
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poi indirizzate verso la fibra ottica e propagatesstema di rilevamento. || campo
evanescente ha luogo all'interfaccia della fibrmetle zone circostanti, decadendo poi
esponenzialmente alle spalle dell’interfaccia. tata trovata una relazione lineare che lega
l'intensita della fluorescenza misurata alla lungtee di fibra ricoperta dal liquido
contenente fluorofori, cosi come mostrato in figRi@& Per questa ragione, disponendo una
fibra lungo tutta la lunghezza della preforma dfltrare si ottiene un controllo della

posizione del fronte del flusso in funzione deténsita della fluorescenza.
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Fig.2.8 da R. Mathur, S.Advani e altri: Relaziondineare sperimentale tra intensita della fluorescera e
lunghezza della fibra ricoperta.
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PARTE SECONDA

MATERIALI E METODI

CAPITOLO 3

Materiali e metodi

Nel seguente capitolo, si vuole fornire una bregscdzione dei materiali e dei metodi utilizzati
nel corso della parte sperimentale, successivamdisteissa nella parte terza del seguente
lavoro. In particolare si descriveranno le fibrecdrbonio e la resina epossidica, utilizzate per la
produzione di strutture mediante Vacuum AssistedgirR@ransfer Molding. Si descrivono
inoltre le apparecchiature utilizzate per il moraggio del flusso della resina e per la
caratterizzazione meccanica dei provini ottenue enetodologie di caratterizzazione chemeo-

reologichecon i relativi backgroundgeorici della resina utilizzata.

3.1 FIBRE DI CARBONIO

Le fibre di carbonio sono state introdotte a metglidanni ‘60 per soddisfare le esigenze
dell'industria aerospaziale, che richiedeva fibverdi proprieta analoghe ma modulo superiore
alle fibre di vetro. Tuttavia, soltanto nel decengieguente, la resistenza e il modulo hanno
raggiunto valori sufficientemente elevati per inghie aerospaziali, dando vita ad una nuova
generazione di compositi, caratterizzati da resitee, soprattutto modulo, tanto elevati in
valore assoluto, da divenire i primi materiali podirici competitivi con i metalli, nelle

applicazioni strutturali [36].
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Le fibre di carbonio sono composte al 99% da cadbgnanitico chimicamente purro, avente
una struttura cristallina esagonale imperfettaguni cristalli sono disposti in piani paralleliatr
loro.

Le proprieta meccaniche delle fibre di carbonio Spo® essere migliorate riducendo i
microdifetti strutturali. Cio € ottenuto con un t®rmriscaldamento del materiale di partenza a
temperature intorno ai 2000°C, ottenendo una maggiompattazione dei piani cristallini.

| vari tipi di fibre di carbonio sono ottenuti medte pirolisi in atmosfera inerte di fibre
polimeriche, che rappresentano il materiale digrerd, detto precursore. | tipi di precursore
sono: rayon, poliacrilonitrile (PAN), catrame e eec

Le fibre utilizzate nella parte sperimentale delgante lavoro, sono TENAX HTA 52, sono delle
fibre lunghe sotto forma di tessuto unidirezionalalizzate utilizzando PAN come precursore.
Tali fibre sono ottenute mediante un processo lobri@azione che prevede diverse fasi: filatura
(trasforma il polimero in filamento), ossidazioregrbonizzazione mediante riscaldamento in
atmosfera inerte da 300 a circa 1500°C , grafiser®e (riscaldamento in atmosfera inerte ad
oltre 2000°C).

I PAN € un polimero lineare contenente gruppiihitta fibora PAN e inizialmente in forma di
tows avvolti su bobine. Per evitare che la carbmarmone distrugga la fibra e la orientazione
degli atomi di carbonio, dapprima € ossidata acitle tensioni controllate, poi, per ottenere al
maggiore concentrazione di C, & carbonizzata irosfena inerte eliminando cosi, sottoforma
gassosa, le sostanze indesiderate.

La carbonizzazione é sede di cambiamenti fisiladéra, che da una forma tessile dotata di
resistenza scarsa, modulo di circa 15GPa, allungtnd circa 10%, si trasforma in una fibra
ceramica fragile, con un resistenza e moduli ndievallungamento di 1-2%; la massa volumica
passa 1.45 a 1.7 g/éra oltre, il diametro da 10-15 a 64fn.

La successiva grafitizzazione serve ad innaldamodulo e quindi avviene sotto una tensione
opportuna, ha una durata di pochi minuti e puoresaggiunta al ciclo produttivo, oppure,
avendo le fibre ad alto modulo mercato limitatofegfiata separatamente. L'ultimo stadio
comprende il trattamento superficiale e la applma dei sizes (sizing). Il sizing €
semplicemente un processo protettivo che migliaranlneggiabilita e non I'adesione alla
matrice e consiste nell'applicazione di opportuesirre compatibili con le matrici utilizzate nel

composito.
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In realazione alla eproprieta meccaniche, le fibrearbonio sono classificate in:
* Alta resistenza (HT): sono caratterizzate da ressit superiore a 4000 MPa, modulo di
circa 250 GPa e allungamento a rottura di circall,%%;
e Alto modulo (HM): caratterizzate da un modulo dD3500 GPa, resistenza di circa 2000
MPa ed allungamento a rottura di circa 0,5%;
e Modulo intermedio (IM): resistenza simile alle Hmodulo vicino ai 300 Gpa e
allungamento a rottura prossimo a 1,5%.
La resistenza ed il modulo dipendono anzitutto ad@bmposizione chimica del precursore
(massima resistenza per le PAN), secondariamenteistaldamento finale e dal grado di
orientamento assiale dei piani cristallini inteaitia fibra (soprattutto per le fibre di rayon).
Per quanto riguarda specificatamente le fibore dNPAesistenza emodulo sono influenzati dalla
velocita di riscaldamento nella carbonizzazionealore ottimale & circa 20°C/min). Il modulo
cresce con la temperatura di grafitizzazione fin8880°C, mentre la resistenza aumenta al
diminuire del diametro.
| filamenti di carbonio hanno diametro pari a 54If®, € quindi molto difficile maneggiarli e
processarli per trasformarli in prodotti finiti modo affidabile. Per questo motivo, sono riuniti
in fasci di 1000-16000 filamenti individuali ed altr su rocchetti o intessuti per produrre mat o
tessuti.
Le fibre di carbonio si trovano in commercio sigt@dorma di fibre lunghe che di fibre corte. Le
fibre lunghe sono utilizzate in forma di tow o sida yarn, nastri unidirezionali, mat, tessuti o
stuoie. Nel nostro caso, il rinforzo maggiormentélizzato per la realizzazione e
I'ottimizzazione del processo di V.AR.T.M. & statm tessuto unidirezionale, di nome
commerciale TENAX HTA 52, dotato di una resisteazimazione dB950 MPae di un modulo
elastico di238 GPa.
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3.2 RESINA EPOSSICA HEXCEL RTM 6

La resina utilizzata per l'infiltrazione del rinfoo in fibre di carbonio e per la realizzazione
quindi di pannelli in materiale composito medianitA.R.T.M., é stata la resina
HexFIowIRTM 6 prodotta da Hexcel.
La HexFIowRTM 6 € una resina monocomponente gia degasatzifisamente sviluppata per
| settori aeronautico ed aerospaziale da utilizzangrocessi di tipo V.A.R.T.M. ed R.T.M.
| principali vantaggi della resina in esame sono:

» Sistema monocomponente

» Degasata e pronta per 'uso

* Alta temperatura di transizione vetrosa

* Bassa pressione di iniezione

» Basso assorbimento di umidita

* Lungo tempo di iniettabilita (circa 150 minuti atemperatura consigliata)

e Cicli di cura brevi

La tabella3.1 indica i tempi di gelo a varie tengtere

Temperatura (°C) Tempo (Minuti)

120 >240
140 95
180 30
210 12
240 5

Tab3.1. tempi di gelo forniti dal produttore
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La resina RTM 6 ha una densita di 1.11g/cm3 quandon curata e 1.14g/cm3 dopo la cura. Di
deguito si riporta le specifiche di processo intiadal produttore per l'utilizzo in processi didip
RTM [24].

* Preriscaldare la resina a 80°C

Preriscaldare stampo e preforma a 120°C

Iniettare la resina (a 80°C) sotto vuoto o a bassasione (1-3 bar)

Cura nello stampo: 75 minuti a 160°C
e Post-Cura: 120 minuti a 180°C (1°C/min)

In tabella 3.2 sono indicate le caratteristiche caahe pubblicate dal fornitore.

Trazione Flessione
Resistenza(MPa) 75 132
Modulo (Mpa) 2890 3300
Deformazione (%) 3.4
Normativa ASTM D638 ASTM D790

Tab.3.2 Caratteristiche meccaniche fornite dal prodtiore

3.3 MATERIALI AUSILIARI PER LA PREPARAZIONE DEL SACCO A
VUOTO

La preparazione del sacco a vuoto, prevede I'ablidi un materiale da sacco, all'interno del

quale si dispone la preforma di rinforzo, i sisteniiniezione della resina e di aspirazione
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dell'aria, il distributore ed un film distaccantk.materiale del sacco pud essere chiuso su se
stesso e successivamente adagiato su di una piastadlica o chiuso mediante sigillante sulla
piastra stessa.

Il materiale da sacco, mostrato in figura 3.1 lia#ato per la realizzazione di strutture planari
mediante V.A.R.T.M. ¢ stato il Wrightlahnylon bagging film fornito dalla Airtech. In talbel

3.3 sono mostrate le principali caratteristichquisto materiale [25].

Fig. 3.1 WrightlonO nylon bagging film
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Elongazione a rottura (%) 375

Resistenza a trazione (PSI) 8000

Max Temperatura di utilizzo (°C) 215

Densita (g/crm) 1,14
Inflammabilita Auto estinguente

Tab.3.3 WrightlonO nylon bagging film proprieta meccaniche fornite daprodutore

Il sigillante utilizzato é stato Airtech AT-200Y irotoli, tale sigillante assicura perfetta tenuta
fino ad una temperatura di utilizzo di 204°C.

Il sistema di iniezione e consistito in un tubd?BT collegato ad una spirale in PET all’interno
del sacco e ad un becker di vetro all’esterno pms&@o su di una piastra riscaldante a
temperatura collegata; all'interno del becker éasthsposta la resina a pressione atmosferica. Il
sistema di aspirazione e costituito da un tubaralspn PET all’interno del sacco, collegato con
un tubo a vuoto ad una pompa a vuoto posizionbési@rno del sacco.

Il film distaccante utilizzato € il Wrightlon® 5280della Aitech, mostrato in fig.3.2, e le cui
caratteristiche meccaniche e termiche sono siatdgzn tabella 3.4 [25].

Il peel-ply utilizzato e stato Airtech Econoleasgstrato in fig.3.3, la massima temperatura di

utilizzo e 204°C ed ha uno spessore di 0.001 cm.
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Fig.3.2 Wrightlon 5200B

Elongazione a rottura (%) 100
Resistenza a trazione (PSI) 14000
Max Temperatura di utilizzo (°C) 204
Densita (g/cr) 1,37

Tab.3.4 WrightlonO 5200B, proprieta meccaniche fornite dal produtore
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Fig.3.3 Peel-Ply Airtech Econolease

3.4 DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY (DSC)

Ogni qual volta un materiale subisce un cambiamenttato, per esempio una fusione o una
reazione chimica, viene assorbito o rilasciatorealgsistono diverse tecniche per seguire la cura
di un materiale termoindurente. Ognuna di questaidbe, consiste, fondamentalmente, nel
misurare direttamente o indirettamente una graradé®zca correlata allo stato di cura del
sistema in osservazione. Il Differential Scannirego@imetry misura la velocita con cui il calore
€ assorbito o rilasciato dal campione rispetto ellgui un materiale di riferimento. Si possono

distinguere due diversi tipi di scansione calormaet
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 Power Compensation DSC che principalmente determina la differenza tendrgia
fornita al materiale e quella fornita al materiale riferimento, con i due materiali
posizionati in due celle diverse;

» Heat Flux DSC, che misura il flusso di calore tra il materialg materiale di riferimento

utilizzando una configurazione con una singolaacetintenente entrambi i campioni.

La tecnica di monitoraggio della cura del DSC sigbsui seguenti presupposti:

» il gradiente di temperatura all'interno dei campienrascurabile;
* la velocita di reazione e proporzionale al flussoadore sviluppato;
e per una scansione dinamica, il flusso di caloreo@ato con il calore specifico del

materiale puo essere sottratto utilizzando un gp@® baseline.

La strumentazione utilizzata per il monitoraggidlaeinetica di cura € un DSC TA Instruments
modello 2920, equipaggiato con un sistema di rdffaanento RCS, funzionante in un campo di
temperature da —90°C a 400°C.

Sono state effettuate scansioni dinamiche, a uélodi riscaldamento costante al fine di
determinare il calore totale di reazion&sly, che corrisponde a tutto il calore rilasciato dal
sistema durante la cura completa. Il calore tottlleeazione € indipendente dalla velocita di
riscaldamento; campi di velocita consigliati sone2Ql K/min, anche se i fenomeni di
vetrificazione devetrificazione avvengono solo asdea velocita di riscaldamento. Per usi
industriali, velocita di riscaldamento inferiori &dK/min non sono adottabili a causa dei lunghi
tempi di cura e conseguenti alti costi di produgioRer queste ragioni, sono state utilizzate
velocita di riscaldamento di 5 e 10 K/min. | rigtitottenuti sono in ottimo accordo con altri
pubblicati in letteratura, in virtu di tale corr@mmdenza, ulteriori scansioni, a differenti veloata
riscaldamento, non sono state effettuate e si ecawleciso di procedere sulla base dei
sopramenzionati, set di dati sperimentali.

Per ridurre il gradiente termico all’interno delngaione, nellambito delle prove dinamiche
effettuate, il peso del provino € di circa 3-4 niiggrado di cura da ogni temperatufapuo
essere ottenuto dividendo il calore sviluppato fh@aggiungimento di tale temperaturacon

I'entalpia totale di reazion&H-:
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H(T)

a="0) 34
AH, (54)
dove
H(T) = ]d—H T (35)
lar

Il limite inferiore dell'integrale | & la temperatura piu bassa a cui inizia a sviltgpzalore,

mentre T € la temperatura a cui si vuole calcdlageado di conversione.

3.5 TEMPERATURA DI TRANSIZIONE VETROSA

La temperatura di transizione vetrosg) (& tra i parametri che piu fortemente carattennzé
sistema di polimerizzazione. Nel caso di resinenténdurenti, la § puo essere considerata un
parametro idoneo a seguire in modo univoco il camieinto strutturale del sistema, che avvien,
durante la reazione di polimerizzazione, dovute pérticolari condizioni applicate.

Il valore della T si determina come il punto di flesso del flussocaliore del diagramma del
DSC in una scansione dinamica di un provino preceseente curato. | valori digFelativi alla

resina RTM6, sono stati ricavati da letteraturdadi@si di dottorato di Karkanas [26].

3.6 GELIFICAZIONE E VETRIFICAZIONE

La reazione di polimerizzazione delle resine tendarenti &€ caratterizzata da due fenomeni di
cruciale importanza per I'ottimizzazione del prasesli produzione, come anche per la qualita

dello stesso pezzo finalgelificazione e vetrificazione.
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Gelificazione: & definita come [lincipiente formazione di unaerdtidimensionale di peso
molecolare infinito. Prima della gelificazione sistema non curato e solubile e fusibile, mentre
dopo la gelificazione sono presenti componentsslabili (frazione sol) che insolubili (frazione
gel) [27].

Vetrificazione:é la trasformazione fisica del materiale dalldcstajuido o gommoso a quello
vetroso. A questo stato, la reazione di polimedikz@e e quasi totalmente di diffusione
controllata e la velocita di reazione e prossini@zéro [28].

Gli esperimenti effettuati nel seguente lavoro, geterminare il punto di gelificazione a diverse
temperature sono stati eseguiti utilizzando un etomrotazionale.

E’ stata eseguita la tecnica sperimentale dinarperadeterminare il punto di gelificazione a
diverse temperature in un campo da 110°C a 180{into di gelificazione e stato determinato

come intersezione tra il modulo di perditd)(&d il modulo dissipativo (8.

3.7 REOMETRIA

La viscosita della resina RTM6, e stata misuratamhe la cura a due differenti temperature.

Le misure sono state effettuate mediante I'utilidzan reometro Ares Rheometric Scientific. La
geometria di misura usata e stato un sistema # patlleli di 40mm, con il piatto inferiore
fisso ed il piatto superiore oscillante ad unadtadrequenza.

Le misure sono state effettuate in regime oscillatad una range di frequenza (fissa per ogni
prova) variabile da 0.5 Hz ad 1 HZ, ed una defororezvariabile da 1.5% a 5 %.
Preventivamente, sono state effettuate delle pvecansione di ampiezza di deformazione
(STRAIN SWEEPa frequenze di oscillazione fissate, per deteangi’ampiezza in cui e valida
la viscoelasticita lineare.

Per determinare I'ampiezza in cui & valida la vidasticita lineare € necessario, infatti, valutare
la dipendenza del modulo di rilassamento &/z, dal tempo e dalla deformaziopa taglio. In

Figura 3.4 si vede I'andamento di G in funzionktdmpo per diversi valori d.
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Al di sotto di un valore critico dy tutte le curve collassato su un’unica curva ethircaso si
parlera diviscoelasticita lineare mentre pery maggiori del valore critico si parlera di

viscoelasticita non lineare.

4
log G Vi

log t

v

Fig.3.4 Diagramma logaritmico di G contro il temm t (y; <Y»)

Dunque, nel caso di viscoelasticita lineare il mModii rilassamento G perde la dipendenza dalla
deformazioney ed e funzione solo del tempo t.

Successivamente, si € proceduto con la provshdarin oscillatorio scegliendo un valore di
ampiezza inferiore al valore di critico in modo da essere nel campo della vissigita
lineare. In un esperimento dinamico, il materialsoétoposto ad uno sforzo di taglio variabile

con legge sinusoidale del tipo:
Y =Vosin(at)

doveyp € w sono rispettivamente 'ampiezza e la pulsaziona deformazione. Banalmente si

ottiene:

@ _

‘= coSs(t
at Y Wy COoSt)
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In un solido elastico la sollecitazione é perfetate in fase con la deformazione mentre, per un
liquido viscoso, la risposta € in quadratura cond&formazione imposta. Per un fluido
viscoelastico la risposta e intermedia tra i dugl paecedenti, cioé la risposta é sfasata di un

angolod compreso tra 0 &#2. Per cui:
T =T1,Ssin(t +9)
Dopo alcuni passaggi si ottiene che:

T=YygG'senfut) + yoG"cos(t)
in cui G’ e ilmodulo elastico dinamic( storage modulyse G” € ilmodulo viscoso dinamico
(oloss modulus Le due funzioni G’ e G” sono ovviamente dellegmieta viscoelastiche lineari.
G’, il modulo elastico, fornisce informazioni swtiergia elastica accumulata durante la
deformazione, mentre il modulo viscoso G” tiene toodell’energia dissipata come calore
durante la deformazione.
L’angolo & & dettoangolo di perdita(loss angle), mentre tare il fattore di perdita ; ebbene, si

ha che:

tand = —
GI

Per un solido perfettamente elastico, G’ € pamatiulo di taglio G e G” € nullo ed ovviamente
e nullo anche I'angolo di perdita per un liquido viscoso, invece, € nullo G’ merdrav?2.

E’ inoltre possibile definire imodulo complessG*, come:
G*=G +iG”

ed il suo modulo:
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G+ |=JG7ra"

E’ possibile estendere alle viscosita le stessmidaine date per i moduli; infatti, si pud scrieer

che:

T=n"ypsenft) +n'y'gcosfet)

doven’ rappresenta laiscosita dinamica
Per un fluidoNewtoniana’, la viscosita dinamica e pari alla viscosifalel fluido, mentrey” e

nulla. E’ possibile definire laiscosita complessg* :
n*=n'-in"

il cui modulo vale:

| % [=Nnt

Dove:
._G' ._G
N=—— o n'=—
w w

Le proprieta reologiche della resina Hexcel RTM@lamzata in questo lavoro di tesi sono state
valutate attraverso un reomethdRES (AdvancedRheometricExpansionSystem Rheometric

ScientifiQ Rheometric Scientificmostrato in figura 3.5
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Fig.3.5 ARES Advanced Rheometric Expansion SystgRheometric Scientifiy

Il sistema e composto da un azionatore, un traz@utli forza normale e/o di forza tangenziale e
di un sistema di controllo ambientale. E’ possibiéstare, mediante tale apparecchiatura,
materiali termoplastici, termoindurenti, elastoneefiuidi.

L'’ARES fa parte della categoria dei reometri robazli (dinamici) e permette di valutare
proprieta viscoelastiche come la viscosit&liearstazionario, forza normale, modulostiear
viscosita complessa, modulo elastico, modulo dicarei puo operare sia in modalita a controllo
di sforzo sia in modalita a controllo di deformamo

Con un sistema come I'ARES é possibile lavoraretefando misure dshearin stazionario,
oscillatorio e transiente con differenti geometpatto-piatto, piatto-cono, cosette, rettangolo di
torsione.

| due piatti (o il piatto ed il cono o i cilindrioassiali) vengono fissati ad un determingé&p
entro il quale e posto il polimero da analizzateiatto (o cono, o cilindro) superiore, ruotando
con una certa velocita angolagepermette la misurazione, per mezzo di trasduttoliegati al
piatto inferiore, degli sforzi e quindi delle pragia reologiche del polimero in esame.

| trasduttori del’ARES, azionati dall’aria compsas sono sei; hon causano salti termici, danno
eccellenti risposte dinamiche in tuttorénge di frequenze e forniscono la misura piu accurata
possibile della forza normale.
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Il sistema di controllo della temperatura si basaus forno a convezione forzata d’aria, con un
sistema di controllo di tip@eltier o con un bagno a ricircolo di fluido. Le temperatin gioco
in ogni sistema sono riassunte in tabella 3.5 :

Tabella : Sistemi di controllo della temperatura HARES

Meccanismo di controllo T min (°C) Tmax (°C)
Forno a convezione forzata -150 600
Sistema di controllo di tipBeltier -30 140
Bagno con ricircolo di fluido -10 140

Tab. 3.5 Sistemi di controllo della temperatura delARES

Il bagno con ricircolo di fluido, mostrato in figur3.6, viene adoperato con campioni che
possono evaporare sotto l'influenza di aria inalwc

Fig. 3.6 Bagno con ricircolo di fluido per il contollo della temperatura

Le misure sperimentali sono state condotte allgperature di cura di 140°C e 160°C. Una volta

raggiunta la temperatura di cura impostata, laneesi stata posta sul piatto inferiore, mentre il
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piatto superiore e stato fatto scendere fino awtgedifferenza fissata di 0.5mm tra i due piatti
non fosse stata raggiunta. Dopo aver aspettatoniF®iti, in maniera che si raggiungesse
I'equilibrio in temperatura, le prove sono stateiete, raccogliendo dei dati di viscosita ad ogni

prefissato intervallo di tempo.

3.8 TEST DI TRAZIONE

| provini ricavati da un pannello realizzato medéertecnologia V.A.R.T.M, sono stati
caratterizzati meccanicamente mediante test aotrazicosi come verra discusso nel capitolo 5.
In questo test un provino viene “tirato” e sottdposd uno sforzo con una velocita di
deformazione costante; si ottiene cosi una curviaczapostamento. Dividendo il carico per la
sezione retta del provino e lo spostamento peud satto utile abbiamo la curva sforzo-
deformazione. In questo modo si rendono le proprigel materiale indipendenti dalle
dimensioni del provino.

Il tatto iniziale della curva si dice elastico edeformazione elastica viene recuperata dal provino
se il carico viene rimosso; fin quando lo sforzpreporzionale alla deformazione il provino si
trova nel campo ad elasticita lineare, allaumentdella deformazione il provino passa nel
campo della deformazione elastica non lineare eipajuello della deformazione plastica.
Quest’ultima rimovendo il carico non viene recup&@al provino.

Le curve sforzo deformazione possono avere andamertito differente a seconda delle
caratteristiche del materiale testato e quindied@linensioni relative dei tre tipi di deformazione
descritti.

La pendenza del tratto iniziale della curva sfodedermazione rappresenta il modulo elastico.

Il massimo della curva individua lo tensione dirsaenento se il materiale ha comportamento
duttile o lo sforzo massimo se il materiale ha cortggmento fragile.

Per il calcolo del modulo elastico € stato utiltzzan estensometro in grado di effettuare misure

accurate di deformazione.
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3.9 SENSORE IN FIBRA OTTICA

Per migliorare la qualita e I'affidabilita dei matdi vengono sviluppati sensori in fibra ottica
per misure di indice di rifrazione capaci di mongie quei processi di produzione che
coinvolgono transizioni di fase e cambiamenti digig&x dei materiali.

Il sensore FOS utilizzato si basa sul principiaitlessione di Fresnel: la fibra ottica presenta
I'estremita a contatto diretto con la sostanza d@surare (Caso bulk); in questo modo il raggio
ottico si propaga nel tratto di fibra finche nomne a contatto con il campione da misurare, e
all'interfaccia fibra ottica/materiale in esamertpadell’energia luminosa viene trasmessa e parte
riflessa; chiaramente I'entita della potenza trassa e di quella riflessa dipende dal valore
dell'indice di rifrazione del core della fibra egliello del campione.

All'interfaccia fibra/campione, la riflettivita sar

R = f (neff ’ nextfﬂ) =

e cos@) (2, — 2, s @) (36)
Ny €0SE) + (12, ~ 12, Sin*(3))

Con fibre monomodali si pud assumere che ci sigala angolo (modo) di riflessione per le
radiazioni luminose e che il percorso compiuto feiadamentalmente di tipo parassiale. In

guesta ipotesi si ottiene:

Fibra ottica

R13 = f (neff ’ next)

Fig. 3.7 Interfaccia Fibra-Campione.
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(ner ~ ")
nef'f - next

Rl3 = f(neff’next) = ( j
neff + next

(37)

Dove si e indicato coneg I'indice di rifrazione efficace della fibra ottic@ conney I'indice di
rifrazione del campione in esame. Da quanto dstteyince che la riflettivita R dipende sia da
Nert Che danex, quindi noto l'indice di rifrazione efficace delfébra, € possibile monitorare
I'indice di rifrazione del mezzo esterno.

L’andamento e di tipo parabolico, e il valore dietitivita sara maggiore, quanto maggiore sara
la discontinuita in indice di rifrazione tra la fébottica e il campione da monitorare.

Nel nostro caso, come sara nuovamente discusstapiblo 6, il sensore € stato utilizzato per
monitorare il flusso di un fluido viscoso, o piuepisamente, per rilevarne il passaggio in
determinate posizioni. Essendo differente la tiffga all'interfaccia tra i mezzi fibra-aria e
fibra-fluido viscoso, € possibile, come descrittonoscere l'istante di tempo in cui il fluido
viscoso raggiunge la fibra comportando la creazidnaina nuova interfaccia (fibra-fluido
ViSCO0S0).

Lo schema cui si fa riferimento per le misure cale sensore e quello riportato nella figura 3.8
In tale figura per la trasmissione del segnaleotd stato utilizzato un diodo laser con emissione
a 1310m esso e alimentato con un’alimentatore stabilzzatodotto dalla E-TEK, ed é
controllato in corrente ed in temperatura.

L’ampiezza del fascio laser e modulata attraversontrollore digitale con un’onda sinusoidale
ad una frequenza di 5B@ proveniente dall’oscillatore interno del lock-iiyitiale.

Le fibra ottiche utilizzate sono step-index monomoche presentano il core in ossido di silicio
dopato con ossido di germanio di diametrqué3il cladding(diametro 125.8n) realizzato con
ossido di silicio fuso. Il coefficiente di attenuaze € di circa 0.34 dB/KmGli accoppiatori
direzionali esibiscono un coefficiente di accoppeamo del 50%. Il segnale di misura viene
prelevato su una resistenza di carico d€AM

Il setup sperimentale € completato da un sistenaagliisizione dati.
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Fig. 3.8 Schema di misura.
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PARTE TERZA

SPERIMENTAZIONE

CAPITOLO 4

Caratterizzazione della resina

Il seguente capitolo e il primo relativo alla pagigerimentale del lavoro qui presentato e si
riferisce alla caratterizzazione termica e reolagicella resina Hexcel RTM6. La
caratterizzazione della cinetica della resina esisita nell’effettuare delle prove mediante DSC
in regime dinamico. Le scansioni sono state efé¢tisolo con due velocita di riscaldamento (5 e
10 °C/min), i risultati ottenuti sono in accordonco risultati sperimentali pubblicati da P.I.
Karkanas [26], si e quindi scelto di fare riferinera tali risultati piuttosto che effettuare
ulteriori esperimenti ad altre velocita di riscatuznto.

La caratterizzazione reologica delle resina & sfitatuata mediante prove reologiche in regime
oscillatorio, in condizioni isoterme, a due diffetitemperature di cura.

Anche in questo caso, i risultati ottenuti sonotistonfrontati con quelli relativi alla
caratterizzazione delle stessa resina effettuatKaikanas; avendo verificato una sostanziale
corrispondenza tra i duget di dati, & stato quindi scelto di adottare il mbmeeologico di
Karkanas.

Nel seguente capitolo, sono riportati i risultaggl esperimenti effettuati, i risultati della
caratterizzazione effettuata da Karkanas, ed i thoo®posti nella sua tesi di dottorato cui
abbiamo fatto riferimento per la determinazione pksiametri di processo di tipo V.A.R.T.M.,

discusso nei capitoli successivi.
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4.1 CARATTERIZZAZIONE CINETICA

4.1.1 Risultati sperimentali

La strumentazione DSC utilizzata per il monitoraggiella cinetica di cura € un DSC TA
Instruments modello 2920, dotato di un sistemaafiireddamento RCS, con un campo di
temperature compreso da —90°C a 400°C. Le prove st@te eseguite in atmosfera controllata
di azoto.

In figura 4.1 e illustrata la variazione del calod tempo generata dalla variazione esotermica
del sistema di resina utilizzata nelle condiziomathiche ad una velocita di riscaldamento di
5°C/min.

Man mano che la temperatura aumenta, viene attieat@azione e la velocita di reazione
comincia ad aumentare. Dopo aver raggiunto un massa velocita di reazione scende a zero a
conversione completata.

Le figure 4.2 e 4.3 fanno ancora riferimento a sgan dinamiche effettuate ad una velocita di
5°C/min, in figura 4.2 & mostrato oltre all’andartedel flusso termico anche il calore totale di
reazione calcolato, mentre in figura 4.3 & rappriede anche lI'andamento del grado di

conversione.
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Fig 4.1 DSC 5°C/min: Flusso di calore in funzioneella Temperatura
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Fig. 4.3 DSC 5°C/min: Flusso di calore e grado dooiversione
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Le figure 4.4-4.6 si riferiscono a prove effettuatediante DSC in regime dinamico a velocita di
riscaldamento di 10°C/min. In figura 4.4 € mostrdtacalore scambiato in funzione della
temperatura, in figura 4.5 € mostrato anche il nealdel calore totale di reazione, mentre in
figura 4.6 & presente anche I'evoluzione della greicale di conversione. La figura 4.7 mostra
invece un confronto tra i risultati sperimentalieoiuti mediante DSC a velocita di riscaldamento
rispettivamente di 5°C/min e 10°C/min. in figuraB4e riportato invece un confronto tra
'andamento delle conversioni normalizzate relatiele scansioni a 5 e 10°C/min

rispettivamente.
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Fig 4.4 DSC 10°C/min: Flusso di calore in funziondella Temperatura
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Fig. 4.6 DSC 10°C/min: Flusso di calore e grado donversione
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Dalla figura 4.8, si nota che, a piu basse veloditaiscaldamento, la reazione ha inizio a
temperature piu basse, si nota inoltre che in dgsé del processo di cura, ad ogni data
temperatura corrisponde un grado di reazione pairal caso di velocita di riscaldamento piu

basse. Quanto aspetto sperimentale ha una faddgazone. In primo luogo, a causa del

limitato trasferimento del calore all’interno dedropione di materiale, risulta una risposta in
temperatura del campione piu pronta a basse valdcitiscaldamento. In secondo luogo, alte
velocita di reazione comportano un livello di enarfprnito al materiale piu elevato, che si

traduce in maggior calore generato per dissipaziatia resina durante la cura. In tabella 4.1, si
riportano i calori totali di reazione.

Velocita di riscaldamento Calore totale di reazior@alore totale di reazione medio

5(°C/min) 435.3 (J/g) 433 (J/g)
10(°C/min) 430.7 (J/g)

Tab 4.1 Calori totali di reazione sperimentali

4.1.2 Risultati da letteratura

In questo paragrafo, sono presentati i dati dittemazazione termica della resina Hexcel RTM
6, pubblicati da I.P.Karkanas [26].

In tabella 4.2 sono indicati i valori dei caloritab di reazione ottenuti a differenti velocita di
riscaldamento.
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Velocita di riscaldamento Calore totale di reazior@alore totale di reazione medio

2 (°C/min)
5(°C/min)
7.5(°C/min)
10(°C/min)
15(°C/min)
20(°C/min)

432 (JIg)
437 (J/g)
440 (J/g)
431 (J/g)
437 (J/g)
438 (J/g)

436(J/g)

Tab 4.2 Calori totali di reazione da Karkanas |.P. BD THESIS

Dai valori riportati in tabella 4.2 risulta evidenthe il calore totale di reazione rimane costante

nel range di velocita considerato. Cio indica dheéccanismo di reazione rimane invariato a

velocita di riscaldamento costanti nel campo cosptea 2 °C/min e 20°C/min.
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Fig 4.9 da Karkanas P.I. PhD Thesis: Grado di convsione durante cura dinamica dellRTM6 a varie
velocita di riscaldamento

75



In fig. 4.9 e mostrato I'andamento del grado diacepon la temperatura a varie velocita di

riscaldamento, cosi come indicato dai nostri regulprecedentemente presentati, anche qui si
nota che la reazione ha inizio a temperature pgséger velocita di riscaldamento minori e si

nota inoltre che, in ogni fase del processo di carhogni data temperatura, corrisponde un
grado di reazione piu alto nel caso di velocitédstialdamento piu basse.
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0.000

Temperature (°C)

Fig 4.10 da Karkanas P.I. PhD Thesis: Velocita di @zione durante cura dinamica del’lRTM6 a varie
velocita di riscaldamento

Questo fenomeno, qui ancor piu evidente in virtd deggior numero di velocita di

riscaldamento impiegate, € dovuto alla maggiorziaetermica del sistema di misura ed al
maggior calore dissipato dal campione per maggretocita di riscaldamento, cosi come
descritto nel paragrafo precedente. In figura 4e€lMostrata la velocita di reazione in funzione
della temperatura per varie velocita di riscaldammeial confronto della fig 4.9 (curve a
5°C/min e a 10°C/min) con la figura 4.8 e dai cialotali di reazione riportati in tabella 4.1 (per
velocita di riscaldamento di 5°C/min e 10°C/minhaguelli mostrati in tabella 4.2, si evince un

sostanziale accordo tra i dati sperimentali ottenetle nostre scansioni con quelli appena
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mostrati e pubblicati da Karkanas. Per questo rapsvé deciso di utilizzare il modello cinetico

dinamico proposto da Karkanas. L’espressione aét& e la seguente:

?Tf =k (l-a)+ka"1-a)™ (38)

L’'applicazione di tale modello, seguita da una prhaa di regressione non lineare, comporta il
fit mostrato in figura 4.11. | parametri cinetidilizzati per ottenere il fit sono indicati in tdtze
4.3.

Resina A (se¢) Ey(kd/mol) A (se¢) Exkd/mol) m n Ny

RTM6 2,6010° 74,69 5,710 58.37 1,217 0,449 1,786

Tab 4.3 da P.l.Karkanas Phd Thesis: Parametri cinetii valutati con regressione non lineare per la cura
dinamica della resina RTM6. E’ stato usato il moded cinetico dato dalla

I modello della cinetica di cura di Karkanas éatatilizzato nel seguente lavoro sia per stabilire
i parametri di processo ottimali nel’lambito depaoduzione di strutture planari mediante la
tecnologia V.A.R.T.M. (capitolo 5), sia come inper il software di simulazione del processo,
realizzato dall’lng.Antonucci, i cui dati relatiai tempi di infiltrazione sono stati confrontatinco

quelli ottenuti sperimentalmente con l'ausilio @nsori in fibra ottica, come sara discusso nel

capitolo 6 del seguente lavoro.
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Fig 4.11 da Karkanas P.l. PhD Thesis: Simulazione da cura del’lRTM6 in condizioni dinamiche

4.2 CARATTERIZZAZIONE REOLOGICA

4.2.1 Risultati sperimentali

In questo paragrafo, sono illustrati i risultatndotti sul profili di viscosita della resina RTM 6.
Durante la cura di una resina termoindurente, sispggio da uno stato liquido ad una struttura
reticolata, comporta una variazione continua neiaosita.

La valutazione della viscosita dinamica, e statanoita, mediante prove reometriche in regime
oscillatorio (cfr. I 3.7), lo strumento utilizzadécstato un ARES Rheometric Scientific.

Si é scelto di non effettuare prove in flusso, pértali prove tendono ad inibire la cura del
campione, mentre prove in oscillatorio a frequeezdeformazione sufficientemente piccole
sono adatte a caratterizzare la viscosita durantari.

La viscosita della resina durante la cura e statsiderata fino al punto di gelazione, inteso

come il punto in cui la resina passa dallo stajoitlo a quello gommaoso.

78



Il punto di gelazione pud essere valutato in proa@metriche in regime oscillatorio, come il
punto di intersezione tra il modulo elastico edanibdulo dissipativo, quando cioe, il modulo
elastico, in virtu dellimminente reticolazione, izia a crescere rapidamente nel tempo
divenendo maggiore del modulo dissipativo.

Il punto di gelazione, o meglio la regione di gadae, possono essere individuate anche come il
punto o la zona, in cui la viscosita complessaaniapidamente a crescere (regola di uso molto
comune € considerare il tempo di gelazione qualoigpondente ad un valore della viscosita
complessa pari a i1®a.s.

In figura 4.12 sono mostrati i risultati ottenutiraverso una prova in regime oscillatorio ad una
temperatura di cura di 140°C; dalla figura si notane il punto di gelo valutato secondo

entrambi i criteri sovraesposti sia sostanzialménttesso.

PROFILO DI VISCOSITA 140C
1,00E+03
9.00E+02 - o Viscosita Complessa 3
8,00E+02 m Modulo Elastico (Pa) :
7 00E+02 - Modulo Viscoso (Pa) '
6,00E+02 - %
5,00E+02 - ‘
4,00E+02 ~
3,00E+02 -
2,00E+02 -
1,00E+02 -
0,00E+00 ‘ : : | |
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min.)

Fig. 4.12 Profilo di viscosita della resina RTM6 crata isotermicamente a 140°C
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In figura 4.13 sono riportati 'andamento dellacgsita complessa, del modulo elastico e del

modulo viscoso durante una prova effettuata aftgpratura di cura di 160°C.

PROFILO DI VISCOSITA 160C

1,00E+04 - .

9.00E+03 | | * Viscosita Complessa ..
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5,00E+03 :
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2,00E+03 }
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0 10 20 " - )
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Fig. 4.13 Profilo di viscosita della resina RTM6 crata isotermicamente a 160°C

In figura 4.14 sono mostrati i risultati speriméntkegli esperimenti condotti alle due differenti

temperature di cura (140 e 160 °C).
Dalla figura risulta un tempo di gelazione minost caso di una temperatura di cura maggiore

come era ovvio attendersi.
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PROFILO DI VISCOSITA 160C
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Fig 4.14 Profilo di viscosita Resina RTM6 curatasotermicamente a 140°C e 160°C

4.2.2 Risultati da letteratura

In questo paragrafo, sono presentati i risultdéiting alla caratterizzazione reologica della resin
Hexcel RTM6 pubblicati da P.l. Karkanas [26].

In figura 4.15 é presentato I'andamento della \@gaocomplessa per vari valori di temperatura
di cura isoterma.

In figura 4.16 € mostrato un confronto tra i nodati sperimentali e quelli ottenuti da Karkanas,
relativi ad una prova effettuata durante una cutd4GC.

Dalla figura 4.16, e dal confronto tra le figur&3e 4.13 e 4.12, si osserva il sostanziale accordo
tra i due set di dati sperimentali (prove nostdag pubblicati da Karkanas); si € quindi deciso di

utilizzare il modello cinetico proposto da Karkamagi seguito descritto.
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Fig 4.15 Da P.l. Karkanas PhS Thesis, Profilo diiscosita Resina RTM6 curata isotermicamente a varieemperatura
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Fig 4.16 Confronto tra i dati sperimentali di vicosita della resina RTM6 curata isotermicamente a B*C
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Il modello matematico piu comunemente utilizzate pesine termoindurenti € I'equazione di
Williams-Landel-Ferry (WLF) modificata[34]:

/R U P (39)
Ny Cp+Tu.-T,

cura
doven e la viscosita apparente al temp4.e la viscosita della resina completamente curata,
Tcura € la temperatura di cura g & la temperatura di transizione vetrosa al tem@ ¢ G sono
parametri modificabili in dipendenza della resinitiazata.

La (39) puo essere modificata nella seguente manier

1=C, X, +C,X,, (40)
dove:
Xl :—; e X2 :—;

In/7—In/7g Tewa — T,

C, e G possono sono valutati applicando una regressinaare multipla e trattando le variabili
X1 e X; come variabili indipendenti. | valori dipe X; si ottengono nella seguente manieya:

la viscosita ottenuta sperimentalmenteyle la temperatura di cura a cui viene effettuato
I'esperimento, § é la temperatura di transizione vetrosa (nel pastso da letteratura [261)g,

che e il valore della viscosita della resina corgmeente curata e stato reperito in letteratura
[35]. I modello descritto € stato modificato petemere un fit migliore dei dati sperimentali. Il

modello utilizzato e stato quindi:

n _ Cl (Tcura _Tr _Tg)

In— =
,79 C:2+ _Tr _Tg

(41)

cura
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dove T €& una temperatura di riferimento, che pu0 esseata come un parametro di

correzione. La (41) puo essere modificata comaeseg

1:C1X1' +C2X'2 42)
dove:
X, = S X, = -t

Innp - In/7g Tua—T, —Tg

| valori calcolati dei parametriCC, e T, che comportano il fitting migliore sono mostrati i
tabella 4.4

T, (°C) InC, InC,

-145+1,239 T,e 2,008+291,8 T -5,485+3562 T

Tab 4.4 Da P.l. Karkanas PhD Thesis Migliori valoridei parametri per il fit
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PARTE TERZA

SPERIMENTAZIONE

CAPITOLO 5

Realizzazione di strutture planari mediante VARTM & RFI

Nel corso della nostra attivita sperimentale, afplbiarealizzato una serie di strutture
planari attraverso i processi &esin Film Infuson e Vacuum Assisted Resin Transfer
Molding. La realizzazione di pannelli ha come scopo igraggimento di una consolidata
esperienza nelllambito di tali processi e l'ottimazione del set-up sperimentale che e
servito da base per le successive misure di peiiitéahe strutture prodotte sono state
oggetto di ispezioni visive e caratterizzazioni n@tche, al fine di individuare ed agire
sulle specifiche di processo per l'ottimizzazionel @rocessi stessi ed il conseguente
ottenimento di laminati con alte caratteristichecoamiche. L’approccio effettuato puo
considerarsi di tiparial and error combinato con un attento studio della letteratura
sull’argomento. Il seguente capitolo é relativoadtiivita di ottimizzazione del set-up e alla
realizzazione di strutture planari mediante le odogie di Resin Film Infusion, ed in
particolar modo, di Vacuum Assisted Resin Trandfleiding tecnologia nei confronti

della quale € stata rivolta maggiormente la ncatirgita.



5.1 PRODUZIONE DI STRUTTURE PIANE MEDIANTE RESIN
FILM INFUSION

Sono stati realizzati degli esempi di strutturenpld mediante tecnologia R.F.l., nel nostro
caso il ciclo di pressione e temperatura a cuiaé ssottoposto il sacco a vuoto, e stato
ottenuto utilizzando una pressa da laboratoriosastituzione dell’autoclave solitamente
utilizzata in campo industriale.

La matrice e stata realizzata partendo da unaaespossidica in film, mentre  due
differenti tipi di tessuto in fibre di carbonio smstati utilizzati come rinforzo. In un caso si
e utilizzato un tessuto multiassiale di tipo brdidaentre nel secondo caso si € utilizzato
un tessuto unidirezionale disposto secondo varetazioni.

La realizzazione di tali pezzi ha un duplice scopottimizzazione del processo di
infiltrazione per le successive prove di misurdal@lermeabilita e lo sviluppo di nuove
tecnologie, basate sull'utilizzo della pressa, [@produzione di materiali compositi a
geometria complessa.

Per I'impostazione di un opportuno ciclo termicesice basati sulla curva reologica e sulla

cinetica di cura della resina; le espressioni @&sg@ sono riportate di seguito:

. s H+)(CY
viscosita: n=n,Ler

(n, =15300"%PalsU =1252%K y =17.218)
da

cinetica: o =Ko e fi-a)" (K, =127010°/min E=8156K n= 088)

Il ciclo termico € mostrato in figura 5.1.

77



Tcc) |

150

25 »
62,5 182,5 t (mln)
A
P(bar)
7
1 >
32,5 182,5 t (min_)

Fig.5.1 Impostazione dei parametri di processo

Come si nota dalla figura, e prevista una rampardperatura a 2 °C/minuto fino a 150°C
ed un mantenimento, a tale temperatura, per duelaoessione e stata applicata dalla
temperatura di 90°C con una rampa di velocita @dril bar/secondo fino ad un pressione
finale di 7 bar, mantenuta poi per tutta la dudskciclo.

Antecedentemente alle fasi di impregnazione e defka resina, che avvengono in virtu
dell'applicazione del ciclo termico e della pressanediante I'utilizzo della pressa, € stato
preparato il sacco, all'interno del quale si € agb il vuoto ed e stato successivamente
inserito tra i piatti della pressa. All' internoldesacco in nylon, la resina, sottoforma di
film, & stata posta al di sotto di otto strati dsguto di fibre secche. Il sacco a vuoto
prevede, tra l'altro, I'utilizzo di uno stampo defwabile e di una valvola che consente il
mantenimento del vuoto durante l'intero ciclo, nagde I'utilizzo di una pompa a vuoto.
In entrambi i casi, il lay-up é stato realizzatodiaate la sovrapposizione di otto strati di
tessuto, nel caso di tessuto unidirezionale laagpasizione degli strati € stata effettuata

disponendo il rinforzo secondo le seguenti origotaz [0,45°,-45°,0]. Le dimensioni dei
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pannelli realizzati sono 12X12 cm ed il contenutg@éso percentuale di rinforzo € di circa

33%. In figura 5.2 € mostrata la foto del pannsdializzato con rinforzo unidirezionale.

Fig.5.2 Pannello realizzato mediante R.F.I. sottorpssa.
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5.2 PRODUZIONE DI STRUTTURE PIANE MEDIANTE V.AR.T.M.

La nostra attenzione e stata rivolta principalmeait®ttimizzazione del set-up per il

processo di VacuumAssisted Resin Transfer Molding, sia perché €& un processo
particolarmente in voga e di grandi potenzialitépleative, sia per la difficolta di

reperimento e stoccaggio di resine in film per R.H.processo, ampiamente descritto nel
capitolo I, sebbene apparentemente semplice niele lessenziali, comporta notevoli
difficolta realizzative. Oggigiorno esistono podupprocci di tipo modellistico, mentre
I'approccio piu utilizzato € del tiptrial and error. Parametri di processo fondamentali
sono la temperatura e I'applicazione del vuotoefisita e tempo di applicazione), ma
notevole impatto sulla riuscita finale del pezzar@ anche la disposizione dei punti di

iniezione, la distribuzione del vuoto e la scekamateriali ausiliari.

5.2.1 Materiali utilizzati e preparazione del sacco a vato

Matrice: Resina Hexcel® RTM-6 degased
Rinforzo: Fibre di carbonio unidirezionali Hexcel
Stampo in alluminio 30X40 cm

Materiale da sacco: Resintex® Nylon HT
Bleeder: Tessutio in fibra di vetro

Tubi di iniezione ed aspirazione a spirale in HDPE
Tubo da vuoto

Sigillante: Seal Tape Resintex®

Distributore Resintex®

Peel-Ply

Distaccante liquido

Termocoppia
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Vacuometro

Fig.5.3 Preparazione del sacco

Il sacco, viene realizzato disponendo il rinforzalles piastra previa applicazione di
distaccante liquido, al di sopra dello strato psieeno di rinforzo si dispone il peel-ply
(distaccante in film) ed al di sopra di questo vei@ che funge da distributore di resina
accelerando il flusso della stessa. Inoltre siahgno ortogonalmente alla direzione del
moto della resina i tubi di aspirazione e di inoed. La fig.5.3 mostra una delle fasi finali
di preparazione del sacco, da questa si puo ewnaatisposizione dei tubi di iniezione ed
aspirazione e I'uso del distributore (rete di celazzurro)La fig.5.4, € invece relativa alla

fase di infiltrazione della resina.
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Fig.5.4 VARTM: Fase di infiltrazione

5.2.2 Specifiche di processo

Una volta preparato il sacco, e stato applicatudto e si e disposto il sacco sul piatto
riscaldato di una pressa da laboratorio, paralletamla resina contenuta in un serbatoio e
stata riscaldata fino a che ha raggiunto la tempexadi 80°C. Quando la termocoppia
disposta all'interno del sacco ha indicato una terafura di 120°C si € proceduto
all'iniezione della resina. La resina e stata taitet ad una temperatura (80°C) cui
corrisponde una viscosita ottimale per il procedisinpregnazione, cio in accordo con la
caratterizzazione reologica illustrata nel precéeleapitolo.

Nel momento in cui la resina ha raggiunto il bleeg@esizionato tra la preforma ed il tubo
di aspirazione, il circuito di iniezione e stataudo e la temperatura é stata aumentata per

la successiva fase di cura. La fase di cura, aosiecindicato dal fornitore della resina, e
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stata effettuata a 160°C per un tempo di 75 mimaéntre la post-cura ha una durata di
120 minuti ad una temperatura di 180°C. Una specidi processo di notevole importanza
per il VARTM é la durata di applicazione del vuotofatti il mantenimento del vuoto
durante la cura e la post-cura da un lato tendeghonare la compattazione del pezzo, ma
nello stesso tempo, facilitando I'evaporazioneamnponenti volatili presenti nella resina,
pud comportare un aumento della porosita del ptodatito a discapito delle proprieta
meccaniche dello stesso; nel nostro caso, abbiatadondei risultati migliori mantenendo

un vuoto piuttosto spinto per tutta la durata detpsso.

5.2.3 Problematiche iniziali ed ottimizzazione dedet-up

| primi tentativi di ottenere strutture planari naate tecnologia VARTM hanno mostrato
'impossibilita di ottenere una completa impreguaa senza l'ausilio di un distributore.

Infatti, con le caratteristiche chimico-fisiche delstro sistema Preforma-Matrice, risultava
impossibile, attenendosi alle specifiche di prooesstenere un’infiltrazione rapida, il

moto della resina risultava sempre piu lento lungodirezione dello stesso, fino ad
arrestarsi non permettendo una completa impregnaziella preforma, un esempio di
pannello ottenuto senza I'utilizzo del distribut@enostrato in fig.5.5 dalla quale si nota
una discreta impregnazione solo lungo i bordi chanlb evidentemente costituito una

direzione preferenziale per il moto della resina.
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Fig.5.5 Pannello non completamente impregnato

Di fondamentale importanza é risultato ancheliz#o di un vacuometro per il controllo

del livello di vuoto.

¢¢ 10 2004

/

Fig.5.6 Vacuometro inserito nel circuito di aspiraibne
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Un vuoto non molto spinto, dovuto alla presenzéedsure nel sacco, comporta infatti la
presenza di sacche d’aria che si ripercuote in zeeehe meglio note conixy Spot nel

pezzo finito cosi come mostrato in fig.5.8.

Fig.5.7DRY SPOT

Un altro difetto inizialmente riscontrato nelle tresesperienze, € stato una curvatura non
desiderata dei pannelli (vedi Fig.5.8). Tale incamente e stato eliminato mantenendo |l

vuoto durante l'intero processo.
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Fig.5.8 Indesiderata incurvatura del pannello.

Nelle figure 5.9 e 5.10 sono mostrati infine i palfirottenuti con il set-up attuale, con una
disposizione delle fibre rispettivamente a 0° e0a Ad un controllo visivo tali pannelli

sembrano rispettare le caratteristiche e la finitdesiderate; da questi sono stati ricavati
dei campioni su cui sono state effettuate delleg@meccaniche per verificare la bonta dei

pannelli ottenuti con il nostro set-up ottimizzato.
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Fig,5.9 Pannello VARTM Lay-up 8 Plies a 0°

Fig,5.10 Pannello VARTM Lay-up 8 Plies a 90
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5.3 CARATTERIZZAZIONE MECCANICA DEI LAMINATI
PRODOTTI MEDIANTE VARTM

Dalle lastre preparate con la tecnica del VARTMsaiati ricavati dei campioni. Tali

campioni sono stati testati meccanicamente in @ccalla norma ASTM 3039 e sono stati
misurati il modulo elastico, lo sforzo massimo edkformazione a rottura; il modulo
elastico e stato misurato con estensometro.

| provini sono stati testati nella direzione ddilere di rinforzo e in quella ortogonale ad
esse. In tabella 5.1 sono riportati i risultati thst per ogni singolo provino.

La caratterizzazione meccanica consente di valutarequalita del processo di

impregnazione e, piu generale, del processo diyaiode utilizzato; testando provini

ricavati da varie parti della lastra impregnata ésgibile valutare I'omogeneita
dellimpregnazione. Infatti, ad una ristretta dispene dei dati di caratterizzazione
meccanica corrisponde un’impregnazione omogenda €flbte ed un rapporto costante
fibra/matrice.

Di seguito e riportato il modello teorico che prégdl modulo elastico di un composito a
fibra continua unidirezionale nella direzione ddibee:

Ec= Vi Ef + Vi En

In cui E, E e E, sono rispettivamente il modulo elastico del contposlelle fibre e della
matrice;vs e v, la frazione volumetrica delle fibre e della matripoiché il composito é

bicomponente si hais+v,=1. Sostituendo i valori reali si ottiene:

0.5238+0.5*2.89=120.44 [MPa]

88



Modulo | Sforzo |Deformazione
di Young max a rottura [%]
[MPa] [MPa]

Provino 1 a0° 87342.0 558.2 3.87
Provino 2 a 0° 82579.5 648.6 412
Provino 3 a 0° 108691.3 | 715.0 4.87
Provino 4 a 0° 78357.9 807.9 3.53
Provino5a0° 82020.4 840.9 3.98
Media 87798.2 714.1 4.1
Deviazione standard 12108.5 115.6 0.50
Provino 1 a 90° 19321.2 31.1 1.49
Provino 2 a 90° 21012.6 34.1 0.66
Provino 3 a 90° 16003.9 40.5 0.82
Provino 4 a 90° 18963.4 35.8 0.86
Provino 5 a 90° 17984.7 34.9 0.68
53.1 Media| 18657.2 35.3 0.90
Deviazione standard 1842.2 34 0.34

Tab. 5.1

Il valore teorico & evidentemente piu elevato dei dperimentali. Tale modello, infatti, e
basato sulle seguenti ipotesi:

a) Le fibre sono distribuite uniformemente all'interdella matrice

b) Adesione perfetta tra fibre e matrice

c) Assenza di vuoti nella matrice

d) | carichi applicati sono paralleli o ortogonaliaallirezione delle fibre

e) Nella lamina non ci sono stress residui

f) Il comportamento delle fibre e della matrice e ttaslineare
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Le ipotesi teoriche che non sono sempre verificegleparticolare sistema fibra-matrice
utilizzato sono: lipotesi riguardante la distriborze uniforme delle fibre e quella
sull’assenza di vuoti nella matrice. La differenza modulo sperimentale e teorico e
pertanto un indice di quanto il composito sia proiovuoti ed il rapporto volumetrico
fibra-matrice sia omogeneo all'interno del compmsiminore & questa differenza,
maggiormente il composito si avvicina alle ipotesiriche.

Analizzando i dati di tabella 5.1 si evince chainpioni prelevati dalla lastra 1 hanno una
bassa dispersione di valori, sia nella direzionalfea alle fibre che in quella ortogonale;
cid conferma una buona impregnazione delle fibrauea distribuzione omogenea fibra-
matrice all'interno di tutta la lastra.
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PARTE TERZA

SPERIMENTAZIONE

CAPITOLO 6

Misure di permeabilita e ottimizzazione del processdi Vacuum

Assisted Resin Transfer Molding

Il nocciolo sperimentale del lavoro illustrato enswtito nella misura della permeabilita
trasversale e longitudinala situ, di un rinforzo in fibre di carbonio, durante lasé di
impregnazione di un processo di Vacuum AssistednREsnsfer Molding. A tal uopo e
stato messo a punto un sistema di misura basaensori in fibra ottica, pilotato da un PC
mediante un software realizzato in ambiente Lab¥&eW processo di infiltrazione e stato
anche simulato mediante un codice ad elementii freializzato dall'lng. Antonucci
dell’lstituto per i materiali compositi e biomedidel CNR di Napoli, dal confronto tra i
dati sperimentali e dalla simulazione, si € quingicito a caratterizzare la permeabilita del

rinforzo e del mezzo di distribuzione.

6.1 MISURA DI PERMEABILITA’ MEDIANTE L'UTILIZZO DI
SENSORI IN FIBRA OTTICA

Le fibre ottiche possono essere utilizzate per tooae il flusso della resina attraverso la

preforma e quindi per la determinazione della paimiiga della stessa, mediante la piu
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volte citata applicazione della legge di Darcy;eesdatti trasmettono una variazione di
segnale al passaggio della resina.

Il sensore utilizzato si basa sulla tecnica OTDRt{€l Time Domain Reflectometry) e
sfrutta le leggi di rifrazione di Fresnel; essoostituito da una sorgente laser modulata, un
tratto di fibra ottica, un accoppiatore ed un fotelatore. La fibra ottica presenta un
terminale connesso al trasmettitore ed un altratdodi opportuno taglio ortogonale, da
inserire tra gli strati di fibre secche da impregna.a risposta del sensore e funzione della
differenza tra l'indice di rifrazione della fibra guello del materiale che circonda la
superficie del taglio. In pratica, la luce, provamtie dal trasmettitore laser, &€ guidata all’
interno del tratto di fibra ottica fino all'interéaia; qui, parte della potenza viene trasmessa
e parte viene riflessa. Il segnale riflesso, tramin accoppiatore, € guidato fino al
fotorivelatore; tramite questo strumento € quinosgbile valutare la potenza riflessa. La
potenza ottica riflessa all'interfaccia & pari abgotto tra la potenza incidente ed il
coefficiente di riflessione R la cui espressionasdia sulle relazioni di Fresnel, e la

seguente:

n, [tosd — (n,f] -n? [&in 6?)]/2
R=
n, [€osd + (nrf1 -n? &in? B)y2

(14)

in cui6® é I angolo di incidenza dalla luce all’ interfagcn ed n, sono, rispettivamente, I’
indice di rifrazione della fibra e del materialeeaficopre la sezione del taglio.

Misurando la potenza riflessa, € quindi possibilenitorare le variazioni dell'indice di
rifrazione dell’interfaccia; da cio avere informaai precise circa il passaggio della resina.
Si e scelto di utilizzare sensori in fibra ottiggr monitorare I'avanzamento del fronte del
flusso della resina, perché, le ridotte dimensutaile fibre ne favoriscono l'inserimento,
limitando al minimo le modificazioni delle caraitgrche all'interno del pezzo, rendendo
le caratterizzazioni sperimentah situ del rinforzo altamente attendibili, d’altro canto,
pero, la fragilita delle fibre ha costituito un ptema, durante la fase sperimentale, di

rilevanza non trascurabile.
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6.2 SET-UP DI MISURA

Il set-up di misura & sostanzialmente costituito utha apparato hardware in grado di
ricevere i segnali dei sensori in fibra ottica e wasoftware di gestione, realizzato in
ambiente LabView, che una duplice funzione: esso permette sia siirgeda remoto
I'apparato di misura hardware che di elaborarena# ricevuti.

Di seguito si illustrano in maggior dettaglio s& dtazione di misura che il software di

gestione.

6.2.1 Strumentazione Hardware

L’apparato hardware di misura €& costituito da unitch ottico JDS uniphase National
Instrument, da una scheda di acquisizione DAQ RIBW& National Instrument., da un
rifrattometro realizzato presso lo SmartLab dedleotta di Ingegneria dell’'Universita degli
Studi di Napoli Federico Il, dalla scheda di acquose N.l. DAQ PCI-6034E e da un
Personal Computer.

L’apparato utilizzato permette di monitorare ldetiivita all’interfaccia tra fibra ottica e
mezzo circostante permettendone un utilizzo comsae in svariati contesti.

Il segnale ottico in uscita dallo switch va in iagso al rifrattometro dal quale escono due
segnali in tensione, il primo relativo al segnstegenteed il secondo al segnalflessq il
loro rapporto, effettuato numericamente dal sofeagra meno di costanti moltiplicativi, la
riflettivita all'interfaccia.

Lo Switch ottico utilizzato e dotato di otto canatialogici in ingresso, per questo motivo,
e possibile effettuare misure con un numero massinuito fibre utilizzate come sensori
in diverse posizioni spaziali. In figura 6.1 € mmagt il Set-up hardware utilizzato, lo
strumento sulla sinistra é il rifrattometro, merdtdato si nota lo Switch ottico, con 4 fibre
ottiche collegate, in particolare si nota il numetosul display che indica che in
quell'istante il segnale in uscita dallo switchiedngresso al rifrattometro e quello relativo

alla fibra ottica collegata allo switch mediantgtata di ingresso numero 1.
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Fig.6.1 Set-up hardware per la misura di permeabita.

6.2.2 Software di misura

Il software realizzato permette di impostare il muendi fibore (max 8) ed il tempo di

permanenza su ciascuna fibra che caratterizzarmuiing dello Switch. In pratica si

ottenuto un controllo da remoto dello strumentodesrdo automatico il passaggio dello
stesso da una fibra alla successiva ad ogni pibtstabtervallo di tempo. Parallelamente
al controllo dello switch, il software comanda lkeheda DAQ per l'acquisizione di un
segnale analogico in tensione che viene contempana@ente salvato su file.
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Il software per la gestione della strumentazioséaéo realizzato in ambiente LabView® e
si compone di due sottoprogrammi sostanzialmerdigp@mdenti: pilotaggio dello Switch
ed Acquisizione dei segnali analogici in tensione.

Iniziamo analizzando nel dettaglio la parte rek@ controllo dello Switch.

Il controllo da remoto dello Switch ottico vienefettuato utilizzando i drivers in

LabView® dello strumento stesso. In particolacemandi utilizzati sono:

Init.vi

|d =8
init

Questo VI apre una sessione VISA relativamentautdi¥zo di un’interfaccia GPIB o

seriale.

Parse.vi

s 9B
parsy

Questo VI, concatenando i parametri di ingresseacuna stringa che permette di

formalizzare i comandi di ingresso per gli altrivers.

Write.vi

s ®
Wite

Questo VI € equivalente al vi VISA Write, in pratid¢rasferisce i dati allo specifico

strumento o interfaccia indicato nel ‘VISA resoura@mne’, inoltre qui viene specificato in

ingresso il tipo di interfaccia mediante il quata avvenendo la comunicazione (GPIB o
RS232)

Close.vi

I
Close

Questo VI chiude la comunicazione con il canaleA/IS
Dal diagramma a blocchi del nostro software, eyestp punto, facile individuare la parte

relativa al controllo dello Switch; il blocco € cposto da init.vi che apre la sessione
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VISA, da una prima coppia di parse.vi e write.viechermette l'individuazione dello
strumento, la seconda coppia parse.vi e write.nnpte invece di scegliere il canale dello
switch con cui comunicare (si noti infatti che inegto caso si utilizza anche I'ingresso
‘switch’ che permette di individuare il canale detrumento). Infine la sessione VISA
viene chiusa mediante close.vi.

Come detto in precedenza, il nostro software paenttpilotare lo Switch in modo tale da
interrogare sequenzialmente e per un tempo prefissato oggbkirfibra relativa ad un
singolo canale dello strumento. Definendo=TTsx Nr

dove:

Tr € il tempo dirouting (Tempo totale di scansione su tutte le fibre z#die)

Ts e il tempo di scansione di ciascuna fibra

Nr € il numero di fibre utilizzate

Si noti che detta il tempo effettivamente trascorso dall’inizio delecuzione della plug-
in, il quoziente intero del rapporto trae Tr definisce il numero g di routing
effettivamente completati, e, sottraendot al prodotto Tr per rk, Si ottiene una
normalizzazione del tempo rispetto g T pratica si ottiene il tempo trascorso all’ime
del routing attuale. Una volta individuato questo tempo chandeho tg, il quoziente
intero aumentato di uno del rapporto tgee Ts ci fornisce il numero del canale dello
Switch con cui si sta comunicando. L’algoritmo apgealescritto € proprio quello che ci
permette di pilotare lo Switch ottico una voltalsiito il numero di canali dello strumento
utilizzati e il tempo di scansione su ciascunadili?er tradurre I'algoritmo in LabView® e
stato necessario creare un contatore per indivedilatempo effettivamente trascorso
dall'inizio dell’ esecuzione del programma. Cio tate realizzato con l'ausilio della

funzione:

Get time millisecond value.vi

Questa funzione ritorna il tempo in millisecondigcorso dal 1 Gennaio 1901.
Inserita in un ciclo while, tale funzione effettua conteggio restituendo continuamente i

tempi in millisecondi trascorsi relativamente aladdetta data. Sottraendo a tali valori il
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valore relativo all'inizio dell’esecuzione del pragnma e scalando del fattore mille, si
ottiene il conteggio in secondi a partire dallasgone della plug in. Inoltre il valore
relativo al numero della fibra che ad un certo teme per un certo intervallo di tempg T
deve esseranterrogata e che viene ottenuta mediante la traduzione inVieak®
dell'algoritmo precedentemente descritto rappreselingresso ‘switch’ del driver
write.vi. A questo punto e facile identificare, diégramma a blocchi del nostro software,
riportato di seguito, tutta la parte relativa dbfaiggio dello switch ottico. A questo punto
descriviamo come e stata ottenuta I'acquisizione s#gnali analogici in uscita dal
rifrattometro.

Parallelamente al pilotaggio dello Switch, la pkantrolla 'acquisizione di due segnali
analogici in tensione da parte della scheda d’'aizjone DAQ. Un segnale € quello
relativo alla sorgente e I'altro rappresenta ilredg riflesso. Il software, permette quindi il
salvataggio su file del rapporto tra questi segohk rappresenta, a meno di costanti
moltiplicative, la riflettivita all'interfaccia trda fibra ed il mezzo esterno.

L’acquisizione viene effettuata mediante le funzid@bView® Analog Input e piu
dettagliatamente attraverso la sequenza Al Configdv Start.vi, Al Read.vi e A.l

Clear.vi.

Al config.vi
CEI?-IFIG

Questo VI configura un’operazione di acquisiziomalagica per uno specificato set di
canali, configurando I'hardware e predisponendo luffer per le operazioni di

acquisizione

Al Start.vi

L]
ZTART

Questo VI inizializza un acquisizione analogica raete buffer, stabilisce la velocita di

campionamento, il numero di campioni da acquisiee@ndizioni di triggering.
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Al read.vi

L]
RERD

Questo VI legge i dati di un’acquisizione analogica buffer, I'output puo essere di vari

tipi, nel nostro caso si tratta di forme d’onda.

Al clear.vi

[1]
CLEAR

Questo VI permette di stoppare un’acquisizioneleximare i dati contenuti nel buffer, nel
momento in cui si vuole effettuare una nuova aggise, occorre utilizzare nuovamente
Al config.vi per predisporre nuovamente i parameiiacquisizione.

Il salvataggio del rapporto dei due segnali vieffietteiato invece grazie alla funzione

Write to file.vi

k
¥
¥ ¥
F
k k

Instance 1
A lipboard i

3 Signals

Questa funzione permette di salvare uno o piu $e@red nostro caso il rapporto tra due
segnali) su un file definito in un percorso nel g@léndi controllo, insieme ad una colonna
rappresentativa della scala dei tempi in cui quesgnali sono stati acquisiti.
Parallelamente al software appena illustrato, t stalizzato anche un altro software di
gestione, che fa in modo che lo switch cambi segjagnente fibra nel momento in cui,
confrontando il valore attuale con il precedenie¢ svuto un netto abbassamento del
segnale acquisito. Quest’ultimo software ancheiges@mplice e con meno possibilita di
applicazioni rispetto a questo appena illustratgylta pero particolarmente adatto per |l
monitoraggio del fronte dl flusso. Nelle misure mpentali, sono stati utilizzati
indifferentemente i due software senza sostandifiéirenze nei risultati ottenuti. In figura
6.2 € mostrato il pannello di controllo mentre igufa 6.3 il diagramma a blocchi del

software ampiamente descritto.

107



STOP I

Tomers fibre Andamento Segnali

= Vn, Vr (V) 017
‘Tempo SCANSionE

s

Identificativo scheda di acquisizione

i 1

Canali

Eﬁ%u Bl

STOR ]

Velocitd di campionamenta

1000,00

Rapporka: Qi

| di L0 .
i\;:aol::a;n:o ‘ 3179745313 3179748313
|p,0000 = HAH|
error out IO ¢y

status  code

N O

source
Salvataggio Dati

Mome File {Crea automaticamente)

i

CommPord1=COM1JGPIE Addr 2

[

I
Vero=Seriale,
Falso=GPIE

Fig.6.2 Pannello di controllo
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rero=5eriale,

Falso=GPIE

‘elocita di campionamento

Louth pevice]—
KT

umero fibre

ommFordL=COM1/GFIE Addr 2
[FEE

Fig.6.3 Pannello di controllo
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6.3 CARATTERIZZAZIONE SPERIMENTALE DI UN RINFORZO IN
FIBRE DI CARBONIO

L'obbiettivo che abbiamo voluto raggiungere medidiitilizzo delle fibre ottiche, é stato
guello di determinare in situ la permeabilita dinnforzo in fibra di carbonio mostrato in
figura 6.4, durante un processo di tipo V.A.R.T.MVacuumAssistedResin Transfer

Moulding).

Fig.6.4 Preforma in fibre di carbonio

In fig.6.5, € schematizzato il set-up utilizzatd mestro caso.

Resin Distribution Preform
tube medium

Fig.6.5 Schematizzazione del set-up utilizzato pérV.A.R.T.M.
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E’ stato caratterizzato un rinforzo unidirezionaddibra di carbonio del tipo Tenax HTA
513. I fluidi di lavoro usati nelle nostre proveesmentali sono stati una resina epossidica,
la RTM6 di viscosita 0.7 s ed olio di ricino di viscosita 0.8 Bamisurata mediante
reometro rotazionale. Sono stati utilizzati ottwastdi laminato in fibra di carbonio delle
seguenti dimensioni: 16*16cm”2, disposti a 0° rigpalla direzione del fluido viscoso. I
laminato cosi composto é stato disposto su unarpiagetallica, precedentemente trattata
con un liquido distaccante. Come mezzo di distitme e stata utilizzata una rete di
plastica (di due tipologie differenti) che é stptssta sullo strato superiore del laminato. Il
tubo di aspirazione & un tubo a spirale collegdtaoraVenturi a sua volta collegato ad una
pompa a vuoto. E’ stato utilizzato un vacuometnorpesurare il livello di vuoto all'interno
del sacco. Un peel-ply distaccante é stato poatd tnezzo distributore e il rinforzo per
facilitare il distacco, per evitare perdite di resie dannose espulsioni di sostanze volatili.

In figura 6.6 & mostrato il set-up sperimentaldizeato.

Fig.6.6 V.A.R.T.M. set-up realizzato.
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Mediante il tubo, di iniezione, a spirale il fluiddi lavoro utilizzato passa da un
contenitore, a pressione atmosferica, all'internel dacco in cui €& stato fatto
preventivamente il vuoto. In fig.6.7 & mostratgadkcco in cui non é stato ancora applicato

il vuoto.

Fig.6.7 Sacco prima dell'applicazione del vuoto

In fig.6.8, invece, € mostrato il sacco durantpplicazione del vuoto.
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Fig.6.8 Sacco durante I'applicazione del vuoto

La rete azzurra, mostrata in figura 6.8, € il medimtributore mediante il quale il fluido
viscoso raggiunge il nostro rinforzo. Il fenomemsido mediante il quale il fluido viscoso
si muove da una zona a pressione atmosferica adamnzain cui & stato applicato il vuoto
(siamo al di sotto della pressione atmosfericapasa sulla nota legge di Darcy (1):

dove u € la velocita,ské la permeabilita del rinforzay € la viscosita del fluidaip € la
differenza di pressione imposta, ed L € la distatelafronte del flusso dall’inizio del
rinforzo (dalla parte dell'iniezione), in fig.6.1® mostrata la fase di avanzamento del

flusso.
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Fig.6.9 Particolare del flusso che avanza versotilbo di aspirazione.

Nei test effettuati, si e utilizzato, come fluidizseoso, sia un olio di viscosita 0.8®ahe

la resina epossidica RTM6, di viscosita 0.7SP&ono stati inoltre utilizzate due diverse
reti plastiche con una maglia pit 0 meno fitta ecdiori diversi, di seguito saranno
appunto indicate come rete blue e rete azzurrarin gella differente colorazione. Dalla
formula di Darcy (1), notiamo che tutte le varialsibno note tranne la permeabilita del
rinforzo kg . A tale grandezza possiamo risalire monitoramdsitu il flusso del fluido
viscoso, mediante I'inserimento delle fibre otticime diverse posizioni allinterno del
rinforzo. Abbiamo fissato, infatti, delle partical@osizioni in cui inserire le fibre ottiche.
In figura 6.10 mostriamo la griglia disegnata sydlastra metallica, dove & appoggiato il
nostro rinforzo. Come puo notarsi dalla figura,sstate fissate quattro distanze dal punto
di iniezione, che si trova all’estremita destralalgliastra metallica nella figura 6.10. Le
fibre ottiche sono state inserite in corrispondedzgueste distanze ortogonalmente alla

direzione del flusso del fluido viscoso come si poastatare dalla figura 6.11.
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Fig. 6.10 Griglia disegnata sulla piastra metallia

Fig. 6.11 Fibre ottiche inserite all'interno del inforzo
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Le fibre ottiche sono state inserite alle segudistanze:

e 25cm
e 7.5cm
e 125cm
e 15cm

e a diversi livelli all'interno del rinforzo. Di g@ito si riportano i risultati relativi a quattro
prove sperimentali, due prove sperimentali sonte staeguite utilizzando come mezzo di
distribuzione una rete rossa di plastica di magba molto fitta (fig.6.12), e due prove
utilizzando, invece, come detto precedentementa,rate azzurra, sempre di plastica, ma

di maglia piu fitta (fig.6.13).

Fig.6.12 Prova sperimentale con rete rossa
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Fig.6.13 Preparazione della prova sperimentale carte azzurra

In tabella 6.1 sono indicati gli elementi caratteanti delle prove sperimentali eseguite.

Test Materiale Posizione fibre ottiche Livello Mezzo di
di vuoto distribuzione

-Fra | piani 4-5 (dal basso verso l'alto) a
A Epossidica 2.5,7.5,12.5 cm dalla linea di iniezione (I8.9 bar  Rete rossa
fibre sono mostrate con i numeri 1,2,3)
- Fra | piani 1-2 dal basso a 12.5 cm dalla
linea di iniezione (la fibra e la numero 4)

0.75 bar
B Olio di Fra | piani 4-5 dal basso a 2.5,7.5,12.5 e Rete azzurra
ricino 15 cm dalla linea di iniezione (le fibre
sono le 1,2,3,4).

C Olio di Fra | piani 6-7 dal basso a 2.5,7.5.12.5060 bar  Rete azzurra
ricino 15 cm dalla linea di iniezione

Tab.6.1 Elementi caratterizzanti il piano di prove sgrimentali
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Sono stati ottenuti diversi livelli di vuoto, infatl campo di variabilita é: [-0,75 ; -0.9 bar].
La differenza sia delle proprieta delle diverse ireplastica sia dei diversi livelli di vuoto
registrati, si riflette, evidentemente, nei ristiltaperimentali (vedi fig. 6.15) ottenuti
mediante la lettura effettuata mediante le fibrecloe che hanno monitorato in situ il
passaggio dell’'olio all'interno del rinforzo.
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Fig. 6.14 Andamento dei dati sperimentali

Come si puo notare in fig.6.14, i dati coloratirdsso sono quelli ottenuti dalle prove

eseguite con I'utilizzo della rete rossa, mentati colorati di azzurro sono quelli ottenuti

con l'utilizzo della rete azzurra. In ordinata one i tempi, espressi in secondi, mentre in
ascissa ci sono le distanze espresse in centimetragni distanza corrisponde una fibra
ottica, ed in ordinata c’e l'istante in cui la fébha rilevato il passaggio dell’olio. In figura

6.15, invece, mostriamo il grafico di output chestna piu chiaramente gli istanti in cui c'e

stato I'abbattimento del segnale letto dalla fibtteca.
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Fig.6.15 Abbattimento del segnale

Si notano, in figura 6.15, quattro abbattimentirispondenti alle quattro fibre ottiche che
abbiamo inserito all’interno del rinforzo. In talae6.2, per chiarezza, riportiamo i tempi di
impregnazione misurati dalle fibre ottiche durdet&re prove sperimentali.

Test | Fibre| Tempo,| Test | Fibre| Tempo,| Test | Fibre| Tempo,
A sec B sec C sec

1 26 1 15 1 5

2 39 2 80 2 30

3 61 3 113 3 63

4 87 4 158 4 85

Tab.6.2 Tempi di impregnazione
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6.4 VALIDAZIONE DEL MODELLO DI IMPREGNAZIONE

Il processo di impregnazione € stato simulato amehmeericamente, utilizzando un codice
ad elementi finiti realizzato dall'lng. V.Antonucdell'istituto IMCB del CNR di Napoli.

la rete di distribuzione e stata considerata comee lamina aggiuntiva ai fini della stima
della permeabilita longitudinale e trasversaledshrinforzo in carbonio che della rete in
plastica. Il flusso del fluido viscoso e stato @&wdto considerando lo stesso su piani
paralleli tra di loro. La figura 6.16 mostra la rpapdi avanzamento della resina nel caso
del test B quando il fluido raggiunge la lamina mumquattro (contando dal basso) a 12.5

cm e a 126 secondi dall’'iniezione.

1268115

Fig.6.16 Simulazione dell'avanzamento del fluido gm 125 sec. dall'iniezione
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Fig.6.17 Avanzamento del fluido viscoso a 126 sedddall'iniezione e differenze percentuali

tra i dati sperimentali e quelli numeici.

La figura 6.17, infine, mostra la differenza petcae tra i tempi di impregnazione

sperimentali e numerici in funzione della distadz#la porta di iniezione per il test 3. In

generale, le differenze sono meno del 30% che sonsiderate accettabili per questo tipo
di misure. | risultati numerici per tre test smtati confrontati con quelli sperimentali per
stimare la permeabilitd cercando di trovare i viattbie meglio fittano i dati analizzati: la

permeabilita longitudinale della rete rossa &18.8 m?, la permeabilita longitudinale della

rete azzurra €1.810° m? la permeabilita longitudinale e trasversale deforzo e,

rispettivamente,1:50 ' m? and 110**m?
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CONCLUSIONI E SVILUPPI FUTURI

Nel corso dell'attivita di ricerca relativa al laxoprecedentemente illustrato, si € investigato sui
processi di produzione di materiali compositi a noatplastica e rinforzo in fibra di carbonio,
ottenuti mediante tecnologie di tipo liquid molding particolare e stato studiato il processo di
produzionevacuum Assisted Resin Transfer Molding (VARTM).

Nelllambito del processo di Resin Transfer Moldimg,si € posti I'obiettivo di perseguire la
strada dell'ottimizzazione di tale processo, twjtjo affrontato, principalmente attraverso un
approccio di tipdlrial and Error.

L’ottimizzazione di questo processo richiede nemessente la possibilita di realizzare una
buona modellazione del processo di infiltraziondladeesina all’interno della preforma di
rinforzo. Il processo di infiltrazione € comunememonsiderato come il moto di un fluido
attraverso un mezzo poroso e, pertanto, modellatkiiaverso la legge di Darcy.

Note che siano le caratteristiche chemeo-reologidbkéa resina costituente la matrice del
materiale composito da realizzare, e il gradiemtprelssione coinvolto nel processo, rimane da
determinare la permeabilita della preforma.

Esistono in letteratura diversi approcci sperimientalti alla misura della permeabilita di un
rinforzo nelllambito di processi di produzione dpd liquid molding; essi si distinguono
essenzialmente in due grandi famiglie: tecnichmidura off-line e tecniche di misura on-line (o
in situ).

Si e scelto, in questo lavoro di ricerca, di adettana tecnica di misura di tipo on-line, che,
mediante, I'utilizzo di sensori in fibra ottica, Ipgrmesso di monitorare il flusso della resina
allinterno della preforma, permettendo cosi unienatdella permeabilita del rinforzo per
semplice applicazione della legge di Darcy.

E’ stata quindi realizzata una stazione di missia lal punto di visthardware che software)

ed e stata valutata la permeabilita di un rinfarefibra di carbonio.

| valori di permeabilita, sperimentalmente ricayadbno stati inseriti in un software di
modellazione del processo di infiltrazione mesgmato dall'ing. Vincenza Antonucci, IMCB

del CNR di Napoli, ed € risultata una buona adexdrezi valori derivanti dalle simulazioni dei
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tempi di infiltrazione della resina effettuate dalftware ed i tempi misurati sperimentalmente

mediante la stazione di misura realizzata.

Precedentemente alla realizzazione della stazionemdura ed alla caratterizzazione
sperimentale di un rinforzo in fibra di carbonio,stato necessario riuscire ad ottenere un
soddisfacente set-up per la realizzazione di siifplanari in materiale composito inizialmente
medianteResin Film Infusion e soprattutto mediante VARTM successivamente.

Quest’attivita ha avuto, come base di partenzaattento studio della letteratura riguardante i
processi di produzione di tigoguid molding, cui € seguita una caratterizzazione ed uno sindio
letteratura della cinetica di cura e della reolodella resina utilizzata al fine di stabilire
parametri di processo ottimali per la produziondledeostre strutture planari in materiale
composito mediante tecnologia VARTM . Oltre alladib della letteratura inerente i processi di
tipo liguid molding ed alla caratterizzazione della resina, € statmucgue necessario
coadiuvarsi con un approccio di tipwal and error ed una serie di caratterizzazioni meccaniche

dei pannelli realizzati al fine di constatare lantaodel processo di infiltrazione.

Precedentemente a questa fase, e stata effethetzatatterizzazione della cinetica di cura della
resina RTM6 ed una sperimentazione reologica.

Per quel che riguarda la caratterizzazione cineticarimi dati hanno rilevato una forte
corrispondenza con un’altra caratterizzazione rigpen letteratura; si € scelto, percio, di
utilizzare il modello cinetico ivi proposto, piutid che continuare la sperimentazione in quel

Senso.

La conclusione tratte dalla seguente ricerca eilchetodo di monitoraggio on-line del flusso
mediante I'utilizzo di sensori in fibra ottica esuwitato un metodo poco invasivo e

sostanzialmente preciso.
Ulteriori caratterizzazioni ed un parallelo svilgpdel software di modellazione del flusso di

resina possono portare all'identificazione dei pseti di processo ottimali nellambito dei
processi di produzione di tiplbquid molding, permettendo, cosi, di ottimizzare set-up per la
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realizzazione di pezzi di geometria anche complessaun notevole risparmio del tempo di

ottimizzazione.

Quindi, tale ricerca si pone, come base, per oltedaratterizzazioni di preforme (anche di
geometria piu complessa) al fine di ottimizzarelgenell’ambito della tecnologia VARTM per
la realizzazione di strutture di geometria com@egad esempio stringers per l'industria

automatica) e strutture di tipo sandwich mediamtanica fase di infiltrazione.
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