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I. MATERIALE COMPOZITE TERMOPLASTICE

1.1. INTRODUCERE

,,Materialele de umplutura si/sau armare sunt adaugate polimerilor in
general pentru a le imbunétati proprietatile fizico-mecanice si/sau pretul de
cost* (Opinie generala).

Este mult timp de cand aceasta fraza a inceput sa circule in lucrarile
stiintifice, reviste si monografii, dar ea nu este mai putin importanta azi, dupa
cum nu va fi mai putin importantd maine. Multi cercetatori i ingineri angajati
in industria de polimeri cred ca viitorul apartine compozitelor si, spre sfarsitul
acestui secol, polimerii fard materiale de umpluturd vor fi considerati
semifabricate, asa cum se considera azi cauciucurile sau rasinile
carbamidice.

Multe materiale termoreactive sunt deja utilizate sub forma
compozitiilor cu grad inalt de umplere, iar compozitele rezistente, cu module
inalte, ramforsate cu fibre au devenit o clasa de materiale de sine statatoare.
In multe cazuri si acoperirile polimerice si adezivii sunt tot materiale cu
umplutura.

Ce teritoriu a ramas neinvadat de materialele de umplutura?
Termoplasticele comune? Fibrele? Filmele? Dar poli(clorura de vinil) (PVC)
fusese de mult si cu succes umplut cu carbonat de calciu in cazul fabricarii
linoleumului si al dalelor decorative. Polipropilena cu material de umplutura a
devenit cel mai popular material plastic cu aplicatii ingineresti. De
asemenea, in literatura de specialitate se pot gasi referiri la filme si fibre cu
material de umplutura.

Ins& mai exista preobleme in directia perfectionarii materialelor de
umplere. Tmbunété’;irile aduse intregului complex de proprietati fizice,
mecanice, reologice, fizico-chimice, termice, electrice, magnetice, constituie
probleme ce nu pot fi rezolvate intotdeauna spre satisfactia finald. In ceea
ce priveste materialele comune problema cea mai importanta este legata de
imbunatatirea economicitatii. Rezolvarea consta fie in scaderea pretului de
cost al materialului, fie in imbunatatirea prelucrabilitatii si a performantelor.
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Criza de petrol si cresterea costului enrgiei sunt, de asemenea, factori ce
stimuleaza dezvoltarea materialelor compozite.

O expunere cuprinzatoare a tuturor materialelor de umplutura
minerale, organice si sintetice, curent utilizate, a fost publicatd de Katz si
Milewski [1]. Daca la aceasta listd impresionantd adaugam aerul, gazele si
cateva lichide vom ajunge la concluzia ca aproape toate materialele, fie ele
naturale sau sintetice, pot fi, intr-o forma sau alta amestecate cu o matrice
polimerica pentru a forma un compozit util. Tuturor materialelor de umplutura
trebuie sa li se confere forma potrivita si distributia dimensionald cea mai
indicata a particulelor; mai mult, ele trebuie sa fie in mod adecvat distribuite
in matricea polimerica. In cazul materialelor de umplutura rigide, suprafetele
trebuie tratate pentru a indeparta umiditatea si gazele adsorbite sau pentru a
se asigura straturi speciale de tranzitie. Tehnologia moderna a materialelor
compozite se bazeaza pe doua tehnici principale: impregnarea materialelor
de umplutura cu o topitura de polimer si compundarea materialelor de
umplutura cu polimer topit. Dar acest lucru nu inseamna, bineinteles, ca nu
exista si alte procedee si, mai ales, ca nu apar mereu noi tehnici. Un
exemplu in acest sens il reprezintd umplerea in timpul polimerizarii.

Stadiul actual in domeniul fabricarii compozitelor cu matrice
polimerica nu permite discutarea tuturor problemelor de interes dintr-un
punct de vedere unitar. Cantitatea de date acumulate pana acum este prea
mare peantru a permite o analiza cuprinzatoare a tuturor aspectelor
implicate, chiar in cadrul unei monografii.

Este usor sa se postuleze necesitatea umplerii la scara de masa a
termoplasticelor pe fondul tendintei generale de crestere a pretului petrolului
si energiei. Dar, oricine accepta aceasta idee trebuie sa fie pregatit sa
raspunda la cel putin trei intrebari:

1. Exista cai de a pastra, in materialele cu umplutura, plasticitatea

si rezistenta la soc, esentiale in termoplasticele fara umplutura?

2. Cum sa se asigure acelasi grad de prelucrabilitate in materialul

cu umplutura, ca si in cel fara?



3. Cum sa amesteci materialul de umplutura cu matricea
polimerica fara consum suplimentar de putere si fara

deteriorarea proprietétilor componentelor individuale?

Aceste intrebari au devenit acute in ultimii ani datoritd cresterii
competitiei dintre materialele compozite i cele cu structurd conventionala.
Ele sunt in mod repetat discutate in literatura [2, 3]. Totusi suntem inca
departe de tinta utilizarii pe scara larga a materialelor termoplastice cu
umplutura, deoarece productia lor totala nu a atins decat 1% din productia
anuala a termoplasticelor obignuite. Multi specialigti sustin ca& umpluturile
minerale imbunatatesc rigiditatea, duritatea si stabilitatea dimensionala a
produselor, dar altii insista ca ele vor creste friabilitatea gi vascozitatea
topiturii. Tn plus, materialele de umpluturd fibroase sunt capabile s&
imbunatateasca rezistenta mecanica si rezistenta la tractiune dar, in afara
avantajelor mentionate, ele fac materialul mai costisitor.

Exista motive sa se presupuna ca cele mai multe companii de
prelucrare a materialelor plastice au desfasurat cercetari intense, in ultimele
decenii, in domeniul compozitelor. In cele mai multe cazuri cercetarea se

bazeaza pe urmatoarele postulate:

1. Matrice poate fi orice polimer sau copolimer comercial.

2. Tehnica de baza in producerea compozitelor este amestecarea
sau compoundarea materialului de umplutura cu polimerul topit
intr-un dispozitiv mecanic adecvat.

3. Intrucat productia si controlul proprietatilor materialelor plastice
si compozitelor sunt ramuri ale tehnologiei prin ele insele, tot
ceea ce un specialist in compozite are de facut este de a
combina componentii potriviti si de a alege aditivii capabili sa
modifice proprietatile structurilor de interfata.

O serie de aspecte teoretice si tehnologice, inca nerezolvate, ridica

probleme specialistilor. Cateva din cele mai importante sunt:



3.

A) Aspecte teoretice:
Principiile ramforsarii polimerilor cu materiale de umplutura disperse, la
deformatii joase si Tnalte, nu sunt incad complet elucidate. in timp ce
adaugarea de negru de fum ultrafin dispersat si silice in elastomeri
conduce la imbunatétirea globala a proprietatilor, suntem, inca, departe
de obtinerea unui efect similar in cazul materialelor termoplastice.
Calculele proprietatilor mecanice ale compozitelor cu matrice polimerica,
in termenii mecanicii liniar-elastice, sunt in concordanta suficient de
buna cu experientele. Totusi, apar dificultdti teoretice considerabile n
cazul rapoartelor de umplere mari sau medii, una din principalele
probleme fiind interactiunea dintre particulele materialului de umplutura.
In calculul caracteristicilor finale de rezistentd ale compozitelor
polimerice trebuie luate Tn considerare mecanismele de rupere, care
reprezinta fenomene foarte complexe, depinzand de un numar foarte
mare de factori. Clasificarea acestora, aranjarea lor in concordanta cu
contributia relativa si interrelatiile lor sunt inca la un nivel scazut de
dezvoltare.
Rezistenta la soc a matricilor polimerice umplute cu particule rigide sau
cu fibre este de interes deosebit pentru tehnologi, atat timp cat, de fapt,
ea reprezinta punctul slab al celor mai multe materiale compozite.
Intarirea materialelor termoplastice prin modificarea cu elastomeri ar
parea sa deschida noi cai pentru solutionarea acestei probleme.
Lucrarile ce analizeaza reologia termoplasticelor cu materiale de
umplere, publicate pana acum, nu au facut decat ceva mai mult decat
descrierea relatiilor empirice.
Straturile interfaciale in compozitele cu matrice polimerica au atras, Tn
mod deosebit, atentia cercetatorilor. Desi existd opinia, aproape
unanima, ca aceste straturi manifesta o influentd extrem de importanta
asupra proprietatilor mecanice si reologice, la fel ca si asupra
prelucrabilitatii Tntregului sistem, cunostintele in ceea ce priveste
organizarea lor sunt surprinzator de sarace. Tratarile teoretice, de

obicei, se multumesc cu modele de adeziune buna sau rea.
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B) Aspecte tehnologice

1. Cum se intdmpla in general, si in acest domeniu realizarile tehnologice
sunt cu mult Tnaintea abordarilor teoretice. Materialele termoplastice
ramforsate cu fibre de sticla si-au gasit multiple aplicatii, la fel ca si cele
cu umpluturi disperse. Eforturile tehnologilor au fost, in buna masura,
canalizate spre optimizarea sistemelor existente.

2. In cazul materialelor termoplastice ramforsate probleme importante sunt
legate de pastrarea raportului de forma initial al materialului de
umplutura, asigurand orientarea optima si imbunatatind adeziunea dintre
materialul de ramforsare si matrice.

3. Utilizarea tehnicii de umplere in timpul polimerizarii constituie un progres
evident fatd de tehnicile clasice de amestecare si compoundare.

4. Diversitatea metodelor existente de grefare a macromoleculelor pe
suprafata materialelor de umplere este in contradictie cu datele, nu
tocmai abundente, referitoare la proprietatile compozitelor rezultate.

5. Se cauta noi agenti de cuplare mai ieftini si mai eficienti precum si noi
matrici polimerice pentru realizarea de compozite cu proprietati

predeterminate.

.2. SCURT ISTORIC AL MATERIALELOR COMPOZITE

O examinare a istoriei materialelor compozite evidentiazd o
implicare deosebita a omului primitiv Tn utilizarea resurselor naturale ale
pamantului. Este clar ca, in anumite Tmprejurari, combinarea a doua
materiale diferite, poate avea rezultate mai bune decat in cazul utilizarii
materialelor unitare.

Un material compozit este realizat atunci cand doua sau mai multe
materiale, prin combinare, conduc la un produs cu proprietati superioare [4].

Constrans chiar de instinctele sale animalice sa foloseasca o piatra
pentru a sparge coaja unei nuci sau a lovi un inamic, omul primitiv gi-a dat
seama ca aceiasi piatra legata de o bucata rezistenta de lemn, poate fi

folosita mai eficient. De asemena, se pare ca unele materiale compozite



preistorice au luat nastere din impulsuri artistice de moment, nefiind rodul
unei decizii impuse de functii specific planificate.

Intrucat culturile preistorice au folosit materiale de origine litica sau
organica: lemn, fibre naturale, seminte, coji, oase, frunze de copac etc.,
multe din aceste compozite au disparut datoritd caracterului lor
biodegradabil. Totusi unele structuri de lemn au reusit s& supravietuiasca in
regiunile cu clima uscata. Cateva statuiete de lemn, vechi de mii de ani, se
gasesc si acum intr-un muzeu din Cairo.

Unele din cele mai deosebite materiale compozite, sunt cele
realizate prin insertia pietrelor pretioase si lipirea cu adeziv pe suprafete de
marmura. Aditivii utilizati sunt rasini de conifere, smoala si ragini de la alte
plante.Tabelul I.1. prezinta evolutia istorica a materialelor compozite.

Tabelul I.1.
Evolutia istorica a materialelor compozite
Clasa Timpul aprox. al Descriere

aparitiei

20 000 ani fata de Combinatii ale materiilor prime naturale

prezent

20 000 - 5 000 ani Combinatii ale materiilor prime naturale din
care cel putin una a fost modificata fizic

pentru a putea permite aparitia functionalitatii

] 5000 1.e.n.-1 100 e.n Combinatii de materiale native, din care

unele au fost modificate fizic si/sau chimic
v 1100 - 1900 e.n. Control tehnic pentru a se obtine consistenta

si uniformitatea materialelor modificate

") sec. XX Materialele incadrate in aceasta clasa nu mai
corespund materiilor prime. In multe cazuri
materialele si produsele obtinute au suferit
intense tratamente termice, fizice, chimice

si/sau radiative.




Aparitia materialelor plastice, ca rezultat al descoperirii compusilor
macromoleculari in a doua jumatate a secolului al XX-lea, a deschis noi
posibilitati si Tn domeniul realizarii de materiale compozite. La inceput s-au
realizat compounduri specifice, prin inglobarea de diferiti aditivi in matricile
polimerice. Realizarea de materiale plastice compozite a cunoscut un avat
deosebit mai ales dupa descoperirea tehnopolimerilor si a principalilor
polimeri cu aplicatii speciale. Primele compozite s-au realizat prin armarea
polimerilor cu fibre de sticla. O data acceptate aceste produse, mai ales in
SUA, Europa si Japonia, gama polimerilor ramforsati a crescut foarte mult, in

acelasi timp multiplicandu-se si sursele lor de realizare.

1.3. DEFINITIIL. TIPURI DE MATERIALE COMPOZITE

Materialele compozite au cunoscut o gama larga de definitii, fara a
se putea spune ca existda una unanim valabila si acceptata. Unele scoli
incearca sa defineasca aceste structuri ca materiale care au drept matrice o
faza continua ce inconjoara materialul de umplutura, in timp ce altii accepta
ca materiale compozite toate structurile care sunt neomogene si formate din
mai multe faze.

Prin compozite polimerice se inteleg materialele care au in
compozitia lor cel putin doi componenti, cu structura chimica diferita,
termodinamic compatibili, partial compatibili sau incompatibili, dispersati
reciproc sau asociati, cel putin unul din componenti fiind o faza polimerica
unitara.

Cuvantul compozit impune atentiei notiunea de omogenitate, care
trebuie raportata la o anumita scara de observatie. Pentru polimeri este
posibild aplicarea unor metode cu rezolutie dimensionala péana la nivel
molecular, pornind de la observatia vizuala, fara aparatura, trecand prin
microscopia optica, microscopia electronica cu baleiaj, microscopia optica cu
neutroni, difractia cu raze X etc.

Se poate afirma ca nu exista polimer perfect omogen si ca toti

polimerii pot fi considerati materiale compozite.
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La nivel supramolecular pot fi puse Tn evidentda neomogenitati
datorate existentei unor domenii cristaline sau amorfe, orientarilor diferite ale
macromoleculelor, existentei stabilizatorilor, lubrifiantilor, colorantilor etc. Si
la aceasta scara toate materialele polimerice pot fi considerate neomogene.

La microscara (nivel microfizic) se poate pune in evidenta existenta
deja selectiva a unor materiale aparent omogene, constituite dintr-o faza
unica, sau a unor materiale constituite din domenii distincte (faze distincte)
formate, in general, dintr-un domeniu dominant (matricea), in care sunt
distribuite fazele disperse, conturate net, prin suprafete de separare, sau,
mai putin net, prin straturi de interfatd. Continuitatea fazelor, forma fazei
disperse, distributiile, sunt, de multe ori, la fel de importante ca si natura
chimica si proprietatile fazelor.

Daca se ia in considerare natura componetilor din sistem si modul

de obtinere, compozitele polimerice pot fi impartite in patru subgrupe [5]:

sisteme poroase impregnate cu polimeri;

compozite macroscopice;

polimeri sarjati;

sisteme cu doua sau mai multe unitati monomere.

1.3.1. Sisteme poroase impregnate cu polimeri

In subgrupa sistemelor poroase impregnate cu polimeri se includ
compozitele polimerice care au la baza materiale ceramice, beton sau lemn,
impregnate sau amestecate cu polimeri (fig. 1.1).

Aceasta subgrupa de compozite polimerice, desi utila in numeroase
sectoare de activitate, nu prezinta interes in industria de prelucrare a

materialelor plastice.

1.3.2. Compozite macroscopice [6]
Din subgrupa compozitelor macroscopice (fig. 1.2) interes deosebit
prezinta filmele aplicate pe suport, laminatele si materialele cu structura

celulara.
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| Sisteme poroase impregnate cu polimeri |

v
| Ceralmicé | | Lerlnn |
v v v v
Impregnare Impregnare Sinteza Sinteza
prin cu polimer A 4 polimerului polimerului prin
polimerizare in sintetizat in Beton prin policondensare
situ prealabil polimerizare
y
Introducerea Impregnarea
polimerului sub betonului cu solutie
forma de emulsie la de polimer
fabricarea betonului
v
Monomer +
mortar de
ciment

Fig.1.1. Principalele tipuri de compozite polimerice din subgrupa sistemelor

poroase impregnate cu polimeri

Filmele aplicate pe suport si laminatele se incadreaza intr-o

categorie unica de materiale compozite polimerice cunoscuta sub numele de

materiale stratificate. In aceast& categorie se includ:

materiale plastice metalizate;

materiale stratificate cu suport (hartie, folii metalice, celofan,

tesaturi etc.);

materiale plastice constituite din mai multe straturi de polimeri

(folii, placi, profile).
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COMPOZITE MACROSCOPICE POLIMERICE

v v v v

Filme aplicate Laminate Materiale cu Imbinari
pe materiale structura realizate cu
suport celulara adezivi
polimerici
|
Placi, folii si v v ¢
alte materiale Placaj CP ce}ule Cu cel}lle
stratificate inchise deschise

Fig. 1.2. Principalele tipuri de compozite macroscopice polimerice

1.3.2.1. Materiale plastice metalizate

Aceste materiale se impun din ce in ce mai mult pe plan
international datorita, Tn principal, avantajelor conferite de prezenta
suportului de material plastic:

— materialele plastice sunt mai usoare decat metalele, fapt care
conduce la cresterea eficientei functionale a produsului;

— preturile pe unitatea de volum pentru materialele plastice sunt de 2
pana la 10 ori mai mici decéat cele ale metalelor, astfel incat, chiar daca
reperele din material plastic trebuie sa fie mai groase pentru obtinerea unei
rigiditati echivalente cu cea a metalelor, tot este mai avantajoasa utilizarea
acestora;

— materialele plastice pot fi placate direct ca urmare a faptului ca
suprafetele produselor prezintd un grad avansat de finisare chiar din
procesul de formare;

— materialele plastice utilizate ca suport pentru placari au rezistenta
chimica superioara metalelor, evitandu-se, astfel, pierderile prin coroziune,

precum si contaminarea solutiilor utilizate pentru placare;
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— cheltuielile globale ale procesului de placare sunt sensibil
inferioare in cazul utilizarii materialelor plastice Tn locul metalelor.

Prin placarea materialelor plastice cu metale se amelioreaza sensibil
si unele caracteristici ale acestora. In general, se constatd o crestere a
rigiditatii, duritatii, rezistentei la flacara, la radiatii ultraviolete si a rezistentei
fata de solventi.

Cu toate ca pe plan mondial placarile de materiale plastice cu
metale nu se utilizeaza inca pe scara larga , in SUA si tarile Europei de Vest
acest procedeu este destul de raspandit. In aceste tari, anual, se placheaza
prin electrodepunere si evaporare sub vacuum milioane de m? de ABS Si
polipropilend. Tn afara acestor doud tipuri de materiale plastice pot fi
metalizati si alti polimeri ca polifenilenoxid modificat (Noryl), poliarileter
(Arylon),, policarbonati (Lexan, Makrolan), polisulfone (Ucardel), poliacetati
(Derlin), poliamide armate (Vydyne) etc.

Metalizarea polipropilenei prezinta o serie de avantaje chiar fata de
ABS, si anume: finisarea suprafetei este excelenta, absorbtia de suprafata
este inferioara ABS-ului, produsul prezintd reziztentd chimica superioara,
aderenta metalului la suprafata polimerului este foarte buna. Dar PP
metalizata prezinta si o serie de dezavantaje: coeficient de dilatare ridicat,
deformabilitate, rezistentad scazuta la socuri mecanice.

Materialele plastice metalizate au numeroase domenii de utilizare:
constructia de autovehicole (grile de radiator, suporti de rame de fixare a
luminilor de pozitie, borduri interioare etc.), componente de fixare in
instalatiile sanitare, piese radio si TV, obiecte de uz casnic etc.

In ultimii ani de un interes deosebit s-au bucurat folile metalizate
utilizate, in special, Tn productia de ambalaje. Se pot produce folii metalizate
din polietilentereftalat (PETP), poliamide (PA), polietilena (PE) si
polipropilena (PP).

1.3.2.2. Materiale stratificate cu suport
in functie de natura si structura stratului de material plastic si de

natura materialului suport se distinge o gama larga de astfel de materiale:
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a) suport acoperit pe o singura fata cu un strat de material plastic;

b) suport acoperit pe o singurd fatd cu mai multe straturi de

material plastic;

c) suport acoperit pe ambele fete cu straturi de material plastic;

d) un strat de material plastic inglobat intre doua straturi de

material suport.

Stratul de material plastic este alcatuit din una sau mai multe
pelicule de amestecuri pe bazé de polimeri. Tn leg&turd cu natura chimica a
polimerilor ce stau la baza amestecurilor pentru stratificare se poate spune
ca este de o asemenea diversitate, incat orice incercare de clasificare
devine extrem de dificila. Se pot utiliza: PE, PP, copolimer etilena-acetat de
vinil (EVA), etilena-alcool vinilic, dar si PVC, policlorura de viniliden, PA,

poliuretani (PU).

Cele mai cunoscute procedee de stratificare cu materiale plastice
sunt [7-9]:

cu cilindru de presiune;
— cu cilindru prin contact;
— cu cilindri prin transfer;
— cu cilindri gravati;

— cucilindru invers;

— cu perdea;

— curaclu;

— cu baghete;

— curaclu de aer;

— cu lama flexibila;

—  prin pulverizare;

—  prin periere;

— prin calandrare;

—  prin extrudere.
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1.3.2.3. Materiale stratificate constituite din mai multe straturi de
material plastic

In aceastd grupa se includ, in primul rand, foliile stratificate, placile
stratificate si unele tipuri de profile.

Pentru obtinerea de folii stratificate (cu referire numai la cele
realizate din mai multe straturi de material plastic) pot fi luate in considerare
urmatoarele procedee:

— stratificarea prin adeziune;

— coextruderea.

Pentru realizarea unor folii stratificate prin depunerea de straturi de
material plastic pe un suport tot din material plastic se pot utiliza toate
procedeele mentionate la fabricarea materialelor stratificate cu suport. Dintre
aceste procedee, insa, cea mai larga utilizare o au stratificarea prin
calandrare si prin extrudere.

Folosirea coextruderii la fabricarea foliilor stratificate prezinta
urmatoarele avantaje:

— asigura obtinerea foliilor stratificate direct, fara a mai fi necesare

alte operatii suplimentare;

— materialele plastice ale caror topituri au o stabilitate redusa si nu
pot fi formate singure in filme, pot fi prelucrate fara probleme,
prin coextrudere;

— prin schimbarea naturii straturilor, foliile coextruse pot fi utilizate
in numeroase domenii;

— grosimea filmelor poate fi reglata prin modificarea raportului de
suflare.

Pentru fabricarea de tevi stratificate se folosesc instalatii obignuite
de extrudere, prevazute cu doua sau mai multe extrudere si un cap de
profilare de constructie speciala.

Daca se face o analiza de ansamblu asupra domeniilor de utilizare a
foliilor stratificate se constatd ca, cel mai adesea, ele se utilizeaza in
industria ambalajelor pentru:

— ambalarea produselor lichide si sub forma de pasta;
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— ambalarea produselor sub forma de pulbere;
— ambalarea produselor sub vid;
— ambalarea aseptica;

— sterilizarea la cald a produselor din ambala;j.

1.3.3. Polimeri garjati
Dintre compozitele polimerice care se incadreazd in subgrupa
polimerilor sarjati (fig. 1.3.) interes deosebit prezinta materialele compozite cu

umpluturi disperse si compozitele cu umpluturi fibroase (de armare).

1.3.3.1. Compozite cu umpluturi disperse

Compozitele cu umpluturi disperse (materiale plastice sarjate)
reprezintd compozitii alcatuite din polimeri si materiale de umpluturd sau
sarjare.  Polimerii folositi la fabricarea acestui tip de materiale pot fi
termoreactivi (rasini fenolformaldehidice, carbonilice, epoxidice, poliesterice
nesaturate etc.) sau termoplastice (poliamide, poliolefine, policlorura de vinil,
polisulfone, policarbonati s.a.).

Ca materiale de umplutura disperse pot fi utilizate: nisip, cuart,
diatomee, silice (praf, coloidald, aerogel), caolin, mica, silicati (de sodiu,
potasiu, aluminiu), talc, metasilicat de calciu, azbest, ticla (fulgi, microsfere
goale sau pline, granule), calcar, creta macinata, carbonat de calciu
precipitat, oxizi metalici (de zinc, aluminiu, titan, mangan), sulfat de bariu,
carbura de siliciu, negru de fum, faina de lemn, scoarta de copac macinata,
lignind etc., daca au o dimensiune submilimetrica. Principalele tipuri de
polimeri sarjati sunt incluse in fig. 1.3.

Din punct de vedere teoretic asocierile care pot fi realizate intre
diferiti polimeri si gama largd de materiale de umplutura sunt infinite. in
practica, Tnsa, desi numeroase, asocierile polimer - material de umplutura
sunt limitate.

Dintre polimerii termoplastici la prelucrarea carora se pot introduce
materiale de umplutura, cei mai importanti sunt: poliolefinele, poliamidele,
polimeri de tip ABS,, poliesterii, policarbonati, PVC. Modul in care
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materialele de umplutura influenteaza caracteristicile acestor polimeri

depinde de natura polimerului, natura si proportia materialului de umplutura,

conditiile de obtinere si prelucrare a amestecurilor [9, 10 - 13].

POLIMERI SARJATI

A4

A4

'

Compozite cu

Compozite cu
umpluturi

umpluturi
v
v v
Elastomeri Materiale
sarjati plastice sarjate
v
Raésini
puternic

Compozite cu
umpluturi

v

v
v

Materiale cu
filamente continui

y

Materiale cu fibre
scurte

Compozite orientate (banda)

Fig.1.3. Principalele tipuri de compozite polimerice din subgrupa polimerilor

sarjati

In mod obisnuit prelucrarea polimerilor termoplastici nu necesita

materiale de umplutura, introducerea acestora realizdndu-se fie pentru

reducerea pretului de cost si imbunatatirea prelucrabilitatii, fie pentru

modificarea, intre anumite limite, a proprietatilor fizico-mecanice ale acestor

polimeri.

Studiile au demonstrat ca, in cazul tuturor amestecurilor formate din

polimeri termoplastici si materiale de umplutura, in afara de natura si

proportia componentilor din sistem, caracteristicile obtinute mai sunt

determinate de [14]:

— forma si dimensiunea particulelor materialului de umplutura;

— gradul de distributie a particulelor materialului de umplere in

faze (matricea polimerica);

— adeziunea polimerului fatd de materialul de umplutura;
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— gradul de umectare a particulelor materialului de umplutura de

catre polimer.

In mod obisnuit o datd cu reducerea dimensiunilor particulelor
materialului de umpluturé se imbunatatesc proprietatile fizico-mecanice ale
amestecurilor care le contin. Datoritd acestor constatari, pentru garjarea
polimerilor termoplastici se prefera materialele de umplutura foarte fin
divizate, acestea asigurand si o imbunatatire a caracteristicilor de suprafata
si a proprietatilor optice ale produselor. Insa, cresterea gradului de macinare
a materialelor de umplutura determina o scumpire a acestora.

Pentru obtinerea unor proprietati fizico-mecanice bune ale
produselor din polimeri termoplastici care contin materiale de umpluturd
disperse este necesara o distributie cat mai uniforma a acestora in masa
polimerului.

O buna adeziune a polimerului fatd de materialul de umplutura si
capacitatea de umectare a umpluturii de catre polimer permit obtinerea unor
compozitii cu un continut mare de adaos si cu proprietati fizico-mecanice
acceptabile.

Deoarece marea majoritate a materialelor de umplutura sunt liofile,
ele se disperseaza greu In masa polimerilor, nu sunt umectate de catre
acestia, iar adeziunea polimer-material de umplutura este redusa. Aceste
inconvienente pot fi ameliorate daca se recurge la un tratament de suprafata
al materialelor de umplutura, realizat prin:

— interactiunea chimica a materialelor de umpluturd cu compusi

care poseda grupe functionale;

— absorbtia chimica pe suprafata particulelor materialului de

umplutura a unor agenti de modificare;

— acoperirea particulelor de material de umplutura cu un agent de

cuplare potrivit.

Aceste procedee sunt, in general, laborioase si determina o
scumpire a materialelor de umplutura, dar ofera posibilitatea cresterii
considerabile a continutului de material de umplutura in amestecuri, fara
inrdutatirea caracteristicilor acestora [15].
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In ultimii ani pentru modificarea suprafetei materialelor de umpluturé
se folosesc din ce in ce mai mult compusi macromoleculari. Acest lucru
poate fi realizat prin doua procedee:

— polimerizarea unor monomeri pe suprafata materialului de

umplutura;

— acoperirea particulelor materialelor de umplutura cu un strat de

polimer.

Plecand de la ultimul procedeu s-a ajuns la concluzia ca proprietati
fizico-mecanice bune si o ameliorare a prelucrabilitati materialelor
compozite se poate obtine si prin introducerea directd in sistem a unor
agenti de compatibilizare macromoleculari [12, 13, 16].

In marea majoritate a cazurilor pentru prelucrarea materialelor
termoplastice sarjate se folosesc tehnicile utilizate in cazul polimerilor
termoplastici, deosebita fiind constructia utilajelor folosite. Gama produselor
ce pot fi realizate din materiale termoplastice sarjate acopera toate domeniile

de utilizare ce caracterizeaza materialele plastice nesarjate [12, 13, 16].

1.3.3.2. Compozite cu umpluturi fibroase

Aceste materiale reprezinta structuri complexe constituite, Tn
principal, din doua faze: un material plastic si un material de armare fibros.
Materialele termoplastice folosite in realizarea unor astfel de structuri sunt
diverse: poliolefine, policarbonati, poliamide, poliimide, copolimeri ABS,
poliacetali, poliesteri, polisulfone, policlorura de vinil etc. Daca in locul unui
polimer se foloseste un aliaj polimeric, materialul obtinut se incadreaza in
categoria aliajelor cu umpluturi de armare.

Materialele de umplutura fibroase pot fi continui (hartie, tesaturi de
diferite contexturi, tricoturi, materiale netesute, cabluri) sau discontinui (fibre
scurte sau lungi). Acestea pot sa aiba la baza sticla, azbest, grafit, bor, safir,
polimeri naturali sau sintetici.

Materialul plastic (matricea) confera rezistentd maritd la unele
solicitari mecanice (compresiune si in unele cazuri la presare), la coroziune

si la actiunea agentilor atmosferici. EI da posibilitatea sa se realizeze
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materiale mai usoare, termoizolante, forme si culori mai atragatoare si din
care se pot realiza piese mai ieftine.

Materialele de armare fibroase imbunatatesc unele caracteristici
fizico-mecanice (rezistenta la tractiune, contractia in timpul formarii) si
micsoreaza inflamabilitatea produselor. Arta celui ce executd produse din
compozite cu materiale fibroase consta in alegerea competenta a
componentelor in functie de exigentele exploatarii si pentru a se obtine un
material cu caracteristici cat mai bune la un pret de cost competitiv.

Pentru formarea compozitelor armate, cu matrice termoplastica, se
folosesc procedeele obisnuite de formare a materialelor plastice nearmate,
in mod deosebit extruderea si injectia. Gama produselor ce pot fi realizate
din aceste compozite se suprapune peste cea realizata din materiale
plastice nearmate dar include gi unele destinatii speciale, de performanta.

Fatd de compozitele prezentate pana acum, aliajele cu umplutura de
armare prezintd avantajul ca, prin alegerea convenabild a polimerilor din
sistem, se pot regla adecvat atat caracteristicile fizico-mecanice si de
prelucrare ale materialului rezultat, cat si adeziunea dintre matricea
polimerica si umplutura de armare.

Compozitele polimerice care contin, simultan, umpluturi disperse si
materiale de armare sunt cunoscute sub denumirea de compozite cu
umpluturi hibride. Prin realizarea lor se incearca o imbinare convenabila a
avantajelor compozitelor cu umpluturi disperse si a celor cu material de
armare, cautand, in acelasi timp, sa se evite dezavantajele fiecarei grupe
luate separat.

Daca in locul unui polimer se utilizeaza un aliaj polimeric, se obtin

aliaje cu umpluturi hibride.
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Il. PRINCIPIILE OBTINERII COMPOZITELOR TERMOPLASTICE
I.1. PRINCIPIILE RAMFORSARII CU MATERIALE DE UMPLUTURA

Il. 1.1. Mecanismele de transmitere a tensiunii de la matrice la

materialul de umplutura
II.1.1.1. Fibre de armare

Se porneste de la acest exemplu deoarece consideratiile pot fi
particularizate si pentru umpluturi disperse considerandu-se raportul
dimensional (de forma) egal cu 1.

In acest caz se ia in consideratie mecanismul de transmitere a
tensiunii de la matrice spre materialul de umplutura, ce depinde de
configuratia particulelor umpluturii.

Presupunem ca adeziunea intre materialul de umplutura si matricea
polimerica este puternica, de exemplu comparabila cu energia de coeziune
din interiorul matricii [12]. Consideram un compozit ramforsat cu fibre
continui. Unei epruvete i se aplica o forta de tractiune pe directia fibrei. Acest
efect (o) va fi distribuit Tntre matrice si materialul de umpluturd dupa cum

urmeaza:

o.=E,v,e.+Ev¢€ (I.1)

mYm
in care:
& = deformarea in compozit;
E,, = modulul lui Young pentru matrice;
E; = modulul lui Young pentru fibra;
vm = fractia de volum a matricii;

v = fractia de volum a materialului de umplutura.
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De observat ca in acest caz alungirea relativa va fi aceeasi in
ambele faze ale compozitului. Deoarece E; >> E,, la vy ~ v, efortul transmis
fibrei (o) va fi proportional cu E;/Ep,.

In cazul compozitelor ramforsate cu fibre discontinui, lungi, orientate
unidirectional si considerand ca se aplica aceeasi forta de-a lungul fibrei,
ecuatia (ll.1) nu mai este aplicabilda deoarece efortul nu va fi uniform
distribuit de-a lungul fiecarei fibre. Tn fig. 1l.1 se prezintd schematic distributia
fortei de tractiune de-a lungul fibrei individuale (a) si distributia fortei la
interfata (b).

ez £27777)
S s : Fig.ll.1. Compozit armat cu fibre
- lungi, unidirectionale, separate
a Diagramele fortei de tractiune (o)
3 i ;i aplicate unei fibre de lungime I (a)
{ J si efortului de forfecare () aplicat la
bl Y 4 interfata (b)

Efortul (forta) este transmis fibrei prin intermediul matricii.
Presupunem ca fibra are aria sectiunii transversale S, raza r si lungimea [ si
se considera un segment final al sau de lungime x. Ecuatia de echilibru

mecanic pentru acest segment este:

X
om’ = jr(x)27szx +o, mr’ (11.2)
0
in care:
o’ este sarcina de tractiune (deformare) transmisa segmentului

final de lungime x, de restul fibrei;

23



X
Ir(x)27zrdx este portiunea din efortul de tractiune transmisa de
0

tensiunile tangentiale dezvoltate la interfata spre partea din fata a
fibrei. De observat c3, in cazul matricilor elastice, t(x) este variabila,
in timp ce Tn cazul matricilor plastice poate fi considerata constanta;

omnl® este partea sarcinii transmisa prin tensiunile normale de la

matrice spre segmentul final al fibrei.

(o} 72'1'2

m

2 Om:

T

Tensiunea de la capatul fibrei este ceea ce

inseamna ca este egala cu tensiunea in matrice.

Cu cat ne indepartam de capatul fibrei, cu atat va fi mai mare

valoarea primului termen din ecuatia (11.2) de aceea cel de-al doilea termen

poate fi neglijat pentru valori x mari.

Intrebarea care apare este care este limita cresterii fortei aplicate

fibrei. Aparent se poate creste pana ce devine egala cu cea aplicata unei

fibre continui. Tindnd cont de aceasta consideratie se poate defini aga

numita /ungime critica a fibrei, I,. Pentru x >> [, efortul transmis fibrei devine

maxim. In acest caz:

x=l,
oS, =E;&8S; = JT(X)zﬂrdX (1.3)

0

iar pentru o matrice plastica la care 1, = 1.

EfoSf = ‘Cm27trlc (”4)

Se poate vedea ca /; este o functie de & deci de tensiunea totala

aplicata epruvetei compozite. Efortul (tensiunea) maxim care poate fi aplicat

unei fibre se defineste ca rezistenta sa maxima, ceea ce inseamna:
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s

(Efgf )max = Oy (1.5)

Se poate, deci, obtine ecuatia pentru /; sub sarcina critica:

*

Ot
< 2r

m

(1.6)

Dar, deoarece lungimea critica a fibrei este functie de diametrul d al

acesteia relatia se scrie frecvent sub forma:

*

L _or

< =

(I.7)
d 4r
Pana acum s-a analizat situatia ce apare la unul din capetele fibrei.
Daca se iau in consideratie ambele capete lungimea criticd de mai sus

trebuie dublata:

*

. o,

e =Cf 11.8
o (1.8)

Comparatia celor doua cazuri evidentiaza (compozite cu fibre scurte
discontinui si lungi continui) faptul ca in primul caz capetele fibrei nu vor fi
supuse incarcarii totale. Acest fapt reduce lungimea efectiva a fibrei cu un
factor I/211a | > I, (figura 11.2).

Cu céat sunt mai scurte fibrele de armare, cu atat este mai mica
portiunea din fiecare fibra care efectiv rezista incercarii in compozit. La I=/,
fractiunea efectiva a umpluturii fibroase este de numai jumatate din fractia
reala. Acest lucru este ilustrat in fig. 1.2. in care aria triunghiului este egala

cu jumatatea valorii o/,
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Fig.ll.2. Diagrama fortei de tractiune aplicata fibrelor discontinui de diferite

lungimi

Tensiunea maxima apare in sectiunea mediana a fibrei si, pentru o

matrice plastica, este:

O T —roml (1.9)
2

= 2_2-1 11.10

O max d (11.10)

Tensiunea medie transmisa unei fibre de lungime / < /; este egala cu

jumatatea tensiunii maxime:

d

!
a_f%ja(x)dxz . (11.11)
0

Astfel ramforsarea asigurata de fibre foarte scurte va fi:
o. =0V, toVv; (1.12)
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La valori / = d (ec.ll.11) efortul transmis unei particule de umplutura
este egal cu tensiunea de forfecare t generata in matrice.

Deoarece 1, = on/2 rezistenta compozitului, in acest caz, va fi mai
micd decat cea a matricii. Totusi aceastd concluzie nu tine cont de
transmiterea efortului de catre capetele particulei de material de umplutura.
Din acest motiv introducerea umpluturilor disperse in cantitati moderate nu

reduce rezistenta compozitului.

1I.1.1.2. Umpluturi disperse (fibre scurte)

Analizdnd situatia ramforsarii materialelor polimerice cu fibre s-ar
putea concluziona ca utilizarea materialelor de umplutura disperse ar
conduce la o scadere a rezistentei compozitului in comparatie cu polimerul
fard umpluturd. Tnsa aceasta observatie este susceptibild la interpretari.

Supusi unei sarcini de tractiune polimerii fard umpluturd sunt
caracterizati de doua puncte critice pe diagrama efort-deformatie: punctul de
curgere si tensiunea finald (maxima). Umpluturile disperse au un efect

nesemnificativ asupra limitei de curgere (in cazul unei adeziuni bune intre
matrice si umpluturd) in timp ce alungirea finala (8:) devine, evident, mai
mica.

Efectul slab al umpluturii asupra tensiunii finale c poate fi atribuit
contrabalansarii a doua fenomene: concentrarea tensiunilor in preajma

particulelor materialului de umplutura (in consecinta reducerea limitei de

curgere) si transferului partial al tensiunilor de la matrice la umplutura.

Scaderea lui 6‘: in compozit poate fi atribuita ariei mai mici ocupate

de matrice in sectiunea transversald a unei epruvete supusa incercarii. In

acest caz este de asteptat o proportionalitate inversa intre 8: si fractia

volumica a umpluturii. Astfel de relati au fost, intr-adevar, observate

experimental pentru elastomerii cu umpluturi disperse. In materialele
S
termoplastice, totugi, scaderea Ilui &, este mult mai brusca. Este

semnificativ ca prin adaugarea a aproximativ 10 - 15% volumice de material
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de umplutura in materialele care, in starea initiala, au valori ¢ ce difera printr-
un ordin de marime, aceasta se reduce, aproximativ, la aceeasi valoare.

Acest efect poate fi atribuit aparitiei si dezvoltarii fisurilor Th preajma
particulelor umpluturii si formarii aglomeratelor de material de umplutura,
initiate de golurile rezultate prin desprinderea partiald a matricii. Daca o
epruvetd compozitd este supusa unei sarcini de tractiune la temperaturi
ridicate, valoarea ¢ creste deoarece materialul (ca un elastomer) devine mai
putin sensibil la defecte (fisuri).

La rapoarte de umplere mari valoarea ¢ devine mai mica decét cea
de la limita de curgere si compozitul va incepe sa se rupa la ¢ < o . Aceasta
inseamna o fracturare casanta a compozitului si, deci, aplicabilitatea teoriei
ruperii casante (sau pseudocasante).

In concordanta cu aceasté teorie, tensiunea finala este:

o =A =L (I1.13)

in care:

A - este un factor numeric de ordinul unitatii;

E - modulul de elasticitate al compozitului;

y - este energia efectivd de suprafatéd a ruperii, incluzédnd toate

procesele de disipare de energie ce insotesc propagarea fisurii;

¢ - defectul efectiv ce initiaza dezvoltarea fisurii principale.

La temperaturi normale ruperea casantda a compozitelor
termoplastice poate fi observata deja la rapoarte de umplere de 10 - 15%
volumice.

Adaugarea particulelor rigide de umplutura produce o crestere a
modulului de elasticitate proportionald cu procentul volumic al umpluturii.
Energia de suprafata efectiva a fracturii este mai mare in compozit decét in
polimerul fara umpluturd. Cauzele sunt numeroase. Particulele dispersate

fac mai lunga calea de propagare a fisurii, absorb o parte din energie si
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maresc deformatia plastica a matricii. Deci rezistenta compozitului ar trebui
sa creasca cu cresterea continutului de material de umpluturd. Dar, in
realitate, nu se Intdmpla asa deoarece valoarea lui ¢ si interactiunile dintre
golurile vecine precumpanesc.

Valoarea lui ¢ reprezintd marimea golurilor formate cand matricea se
detasaza de particulele materialului de umplutura datorita deformarii.
Natural, cu cat dimensiunea particulelor materialului de umplutura este mai
mare cu atat va fi mai mare si cea a golurilor formate. Se poate concluziona
ca este indicata utilizarea umpluturilor cu particule de dimensiuni mici, fin
dispersate. O altd concluzie importantd este anticiparea unei dispersii
statistice considerabile a datelor de rezistenta pentru probele compozite
deoarece un singur gol ce a capatat o marime criticd poate initia fisura
principala.

Practica a demonstrat, de asemenea, existenta unui numar mare de

factori care conduc la complicatii, cum ar fi:

A. Morfologia matricii in compozit

Cel mai sesizabil efect al materialului de umplutura dispers asupra
morfologiei matricii este de asteptat in cazul polimerilor semicristalini in care
umplutura va afecta, Tn mare masura, conditiile de cristalizare. In anumite
cazuri efectul de ramforsare observat exeprimental poate fi explicat prin

variatiile in morfologia matricii.

B. Particulele disperse ca legéturi transversale suplimentare ale

retelelor de tip elastomeric

Aceasta problema a fost studiatd cel mai intens in cazul
elastomerilor, fiind regasita intr-un numar considerabil de publicatii [1, 12,
17, 18]. S-a stabilit experimental ca un material de umplutura disper are
efect de ramforsare numai daca dimensiunile particulelor sale sunt foarte
mici. Tn mod evident particulele materialului de umpluturd sunt adsorbite de
catre macromolecule si actioneazd ca puncte suplimentare ale retele

macromoleculare. Aceasta se concretizeaza printr-o ramforsare a
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materialului. Totusi, nu este posibil sa se explice acest efect numai prin

reticulari suplimentare.

C. Structura particulelor materialului de umplutura dispers
Cei mai mulli cercetatori considera ca particulele structurate ale
materialului de umplutura deranjeaza dezvoltarea fisurilor in timpul

deformarii materialului.

D. Porozitatea

Un efect secundar inevitabil al procesului de productie a sistemelor
cu umplutura este continutul mare de goluri. Deoarece prezentei golurilor i
se datoreaza initierea fisurilor in timpul deformarii, rezultd ca ele reduc
rezistenta compozitului. Continutul de goluri este mare in multe compozite
datorita udarii slabe a particulelor materialului de umplutura de catre polimer.
Prezenta sau eliberarea apei pe suprafata particulelor, de asemenea,

favorizeaza formarea golurilor.

E. Aglomerarea particulelor materialului de umplutura dispers
Acest fenomen se reflectd in scaderea rezistentei mecanice a
compozitului datoritd cresterii dimensiunilor particulelor materialului de

umplutura si rezistentei scazute a aglomeratelor in sine.

F. Restructurarea moleculard a matricii

Pentru a prelucra compoziti cu grad mare de umplere a caror
vascozitate este, in general, mare trebuie utilizate temperaturi Tnalte si
eforturi de forfecare mari. Acesti doi factori initiaza procese de degradare in
matrice, concretizate, in particular, intr-o variatie a distributiei maselor
moleculare ale matricii in timpul procesului de formare. Aceste efecte trebuie
luate in considerare atunci cand se studiazd proprietatile materialelor

termoplastice cu si fara umplutura.
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G. Tensiuni reziduale in compozit

Coeficientii de expansiune termica ai polimerilor si umpluturilor
minerale difera, Tn medie, printr-un factor de zece. Acest fapt este
responsabil pentru tensiunile reziduale ce raman in compozit dupa intarire.
In ceea ce priveste materialele de umpluturéd disperse tensiunile sunt de
compresiune. Sub o sarcina de tractiune tensiunile de compresiune ar trebui
sa manifeste o rezistenta suplimentara la desprinderea matricii de materialul
de umplutura, deci sa imbunatateasca rezistenta compozitului. Dar, in
materialelel reale neomogenitatile structurale existente dau nastere ueni
stari tensionale complexe, ceea ce inseamna ca, In anumite puncte, sunt
prezente tensiuni de forfecare si tractiune. Acestea pot facilita propagarea

fisurii gi, Tn ultima instanta, cauzeaza reducerea rezistentei materialului.

I.1.2. Modele teoretice pentru descrierea proprietatilor fizice i

mecanice ale compozitelor polimerice

Stadiul actual al dezvoltarii teoreticii a abordarii acestei probleme
permite ca o serie de proprietdti fizice sau mecanice ale sistemelor
compozite sa poata fi calculate si prevazute cu o precizie suficient de mare,
in timp ce altele pot fi doar estimate din relatii empirice sau semiempirice, iar
o ultima categorie de proprietati nu pot fi determinate decéat experimental.

Modelele cu deformatii mici au fost dezvoltate, cel mai bine, in
termenii teoriei elasticitatii atat pentru matrici polimerice casante, plastice
sau elastice, cat si pentru o gama larga de materiale de umplutura.

Comportarea sistemelor compozite in cazul deformarilor inalte este
mult mai complicata, depinzand de un numar mult mai mare de factor chiar

in cazul aceluiasi material compozit.

1.2. CALCULUL PROPRIETATILOR ELASTICE ALE

COMPOZITELOR CU UMPLUTURI DISPERSE (FIBRE SCURTE)

Cele mai simple probleme ale mecanicii materialelor compozite
implica calculul proprietatilor fizice si fizico-mecanice ale materialelor ce

prezintd o comportare elastica liniara, de exemplu proportionalitate intre
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deformatiile mici si eforturile aplicate. Este important de mentionat ca
deformatiile pot fi mici nu numai ca medie pe intregul material ci, de
asemenea, in fiecare punct ale epruvetei analizate.

Dewey [19] a fost primul care a calculat cu suficienta precizie
modulul de forfecare pentru un mediu elastic cu o fractie mica (vfl = 0,1) de
incluziuni sferice. Ecuatia de calcul a modulului de forfecare este de forma:
G. =1- 15(1- 4, )(1-Gy /G )V
G 7-5u, +2(4-5u,)G,/G,)

m

(11.14)

in care:

G este modulul de forfecare, indicii ¢, m si fl se refera la compozit,
matrice si materialul de umpluturd, iar p,, este raportul Poisson al matricii si
vq este fractia volumica a materialului de umplutura dispers. De interes
practic este cazul incluziunilor absolut rigide (Gf /G, >>1), intr-o matrice
incompresibild (u, = 1/2). In acest caz ecuatia (11.14) se reduce la o form&
mult mai simpla:

G, 5

=l+=v I1.15
G 5V (1.15)

m

Cand se calculeaza modulul lui Young (modulul pentru tensiune uniaxiala E)

si raportul lui Poisson p pentru un material izotrop, expresiile:

E=—RG e s PESELSESE
3K+G 2(3K +G)

(I.17)
stabilesc legatura Tntre parametrii calculati G (modulul de forfecare) si K
(modulul volumic).

Solutia problemei unui mediu elastic cu o fractie masicad mica de
material de umpluturéd furnizeazd urmatoarea ecuatie pentru modulul

volumic:
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K =K_+ (K - Ko Jy 7 (11.18)
1+ (Kﬂ-Km)/(Km+3Gm>

Astfel, ecuatiile (11.14 + 11.18) permit calculul parametrilor elastici ai
unui compozit cu o cantitate mica de material de umplutura sferic. Demn de
observat este faptul ca aceste ecuatii includ numai parametrii elastici ai
matricii si materialului de umplutura si sunt independente de factorii
geometrici (dimensiunea particulelor si distributia acestora in matricea
polimerica).

Trecerea de la fractii volumice mici de materiale de umplutura la
fractii volumice medii sau mari, deci de la incluziuni ce nu interactioneaza
intre ele la incluziuni ce genereaza interactiuni, da nastere unui numar mare
de complicatii. Tn acest caz trebuie luati in consideratie un numéar mare de
parametri geometrici ce caracterizeaza un anumit mediu particular, cum ar fi
distributia dimensionald a particulelor materialului de umpluturd si
aranjamentul acestora. Ca atare inca nu s-au obtinut solutii exacte pentru
continuturi mari de materiale de umplutura. In schimb au fost prezentate o
serie de modele particulare.

In cadrul teoriei materialelor compozite cu umpluturi disperse, in
general, sunt luate in discutie doua tipuri de modele:

1. - Modele regulate in care particulele materialului de
umplutura, cu aceeasi forma, sferica sau rectangulara, sunt
aranjate intr-un astfel de mod incat sa formeze o retea
regulatid (cubicd, hexagonald etc.) In acest caz problemele
liniare au fost rezolvate fie numeric (prin metoda elementelor
finite) fie, in unele cazuri, analitic.

2. - Modele stocastice, care, inca, presupun introducerea unor
ipoteze simplificatoare cu privire la dimensiunile si distributiile
spatiale ale particulelor materialului de umpluturd. Un
exemplu este asa numitul model polidispers al lui Hashin [20].
n cadrul acestui model se presupune c fiecare particuld de
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material de umplutura de raza a este inconjurata de un strat al
matricii i distributia spatialda a particulelor bistrat astfel
rezultate, de raza b, este de asa natura incéat tot spatiul este
plin. Se presupune ca raportul a/b este constant pentru toate
particulele indiferent de raza lor. Deci se presupune o
distributie simultan& dimensionala si in spatiu a particulelor.

Un model similar, la fel de simplu, este cel propus de Kerner [21] si
van der Pool [22] analizat apoi cu deosebita atentie de Christensen si Lo
[23]. Acest model, a celor trei faze, presupune ca fiecare particula sferica
este Tnconjuratd mai intdi de un strat al matricii si apoi de un mediu
echivalent ce prezinta proprietatile materialului compozit.

Ambele modele sunt adecvate in sensul ca permit analizarea
proprietatilor materialelor compozite pe intregul domeniu de concentratii (de
la 0% la 100%).

in concordanta cu modelul polidispers, modulul volumic efectiv se

obtine din:

K. -K Va

Modelul polidispers nu permite expresia generala a modulului de

(11.19)

forfecare pe intregul domeniu de concentratii ale materialului de umplutura.
La fractii mici de umplere este valabila o ecuatie identica cu ecuatia (11.14).

Pentru fractii volumice mari Hashin a furnizat ecuatia:

G G
l-om | 7.5, +2(4-5u )0
G i n

=1- (11.20)
" 15(1- ,,)

Q
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I.3. ADEZIUNEA LA INTERFATA

Literatura de specialitate a acordat o atentie deosebita efectului
adeziunii la interfata in compozite [12, 14, 24, 25-27]. In deducerea ecuatiilor
din paragrafele precedente s-a presupus existenta unei adeziuni bune intre
materialul de umplere si matricea polimerica. Care ar putea fi interpretarea
acestei notiuni?

In cazul unei adeziuni bune intre matrice si fibra de armare efortul
maxim care poate fi transmis de la matrice spre fibra este egal cu limita de
curgere la forfecare a matricii, o, pentru matricile plastice si cu rezistenta la
forfecare a matricii in cazul celor rigide (casante).

In cazul adeziunii slabe tensiunea maxim& transmisibild de la
matrice spre fibra va fi mai micad de o, i egald cu rezistenta adeziunii. Din
aceste consideratii devine evident faptul c&, in absenta completa a adeziunii,
chiar o tensiune foarte mica aplicata matricii va determina desprinderea
acesteia de pe suprafata fibrei si formarea de goluri si deci nu mai pot fi
transmise eforturile spre fibra.

In realitate mecanismul de transmitere a tensiunilor la interfati in
compozitele polimerice este mult mai complex, trebuind sa se faca distinctie
intre tensiunile normale active la interfatd si tensiunile de forfecare
(tangentiale).

Forta de tractiune este transmisa fibrelor prin intermediul tensiunilor
de forfecare de-a lungul directiei de orientare a fibrelor. Tensiunile normale
apar pe suprafetele laterale ale fibrei datorita tensiunilor termice reziduale in
compozit si rapoartelor Poisson diferite ale matricii si fibrei (aceasta valoare
find, in general, mai mare la fibre decat pentru matricile polimerice). Ambii
factori mentionati conduc la aparitia tensiunilor normale de compresiune ce
actioneaza asupra fibrelor.

In mod obisnuit cand ne referim la adeziune ludm in considerare
anumite legaturi chimice sau fizice ce apar la interfatd. Deoarece chiar i
fortele de frictiune aparute ca efect al tensiunilor de compresiune mediaza
transmiterea eforturilor de la matrice la fibra, conceptual este mai corect sa
se utilizeze termenul de rezistenta la forfecare intre matrice si fibra (tny) in
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locul celui de rezistenta a adeziunii. Prima valaore nu poate fi in nici un caz
zero, chiar daca adeziunea este slaba. Chiar daca cazul lipsei totale a
adeziunii Intre matrice si materialul de umplutura este tratat in unele lucrari
teoretice, el ramane numai ca ipoteza.

Din nefericire nu exista evaluari sigure ale rezistentei la forfecare si
ale influentei diferitilor factori asupra acestei valori si suntem, inca, limitati la
aprecieri calitative.

In compozitele ramforsate cu fibre continui rezistenta la forfecare
dintre matrice si fibra are un efect relativ scazut asupra rezistentei
compozitului sub sarcina, in plan longitudinal. In practica un anumit efect se
constata la valori ale tensiunii apropiate de valoarea limita, cand fibrele mai
slabe incep sa se rupa si transmiterea efortului prin matrice incepe sa joace
un rol important.

Mult mai important este efectul rezistentei la forfecare asupra unor
caracteristici mecanice ale compozitului cum sunt stratul de forfecare,
rezistenta transversala, rezistenta la compresiune si rezistenta la incovoiere.
De observat ca atunci cand tensiunea este aplicata transversal pe fibra, nu
rezistenta la forfecare ci rezistenta la separare (o) Incepe sa joace un rol
important.

Cum am precizat si anterior, in general, compozitele cu umpluturi
disperse nu prezinta rezistentd mecanica ridicata. Sub o solicitare eforturile

normale se aplica fiecarei particule (figura 11.3).

 Eorf

Fig.ll.3. Diagrama tensiunilor normale aplicate unei particule.

A si B sunt punctele in care acestea sunt maxime

36



Punctele in care astfel de tensiuni sunt maxime (A si B in fig. I1.3)
sunt cele mai vulnerabile deoarece separarea matricii de umplutura este mai
probabila aici. Se formeaza goluri care distrug integritatea compozitului si,
pe masura ce se dezvolta si interactioneaza intre ele, initiaza fisuri ce cresc
si determina ruperea epruvetei.

Evident cu cat rezistenta la separare este mai mare cu atat vor fi mai
mari solicitarile ce pot fi aplicate epruvetei inainte ca separarea sa aiba loc.

Pentru a analiza cat si cand sunt periculoase golurile formate intr-un
astfel de compozit trebuie luati in consideratie cel putin trei factori:
dimensiunea golului, continutul de goluri si solicitarea care cauzeaza
separarea.

Dimensiunea golurilor este determinatd de dimensiunile
particulelor materialului de umplutura fiind cu atat mai mica cu céat
dimensiunile acestora sunt mai mici.

Continutul de goluri (volumul total ocupat de acestea) este
determinat de fractia de volum a umpluturii ih compozit.

Solicitarea necesara pentru a cauza separarea depinde de taria
adeziunii dintre particulele materialului de umplutura si matrice.

Solicitarea la care un gol devine periculos, cu alte cuvinte incepe sa

creasca, este legata de marimea sa initiala printr-o ecuatie de tip Griffith:

1
O R— (1.21)

Jp

in care p este dimensiunea maxima a golului, aproximativ egala cu
dimensiunea particulelor.

La rapoarte de umplere mari golurile formate Tn preajma particulelor
rigide incep sa interactioneze intre ele, iar la rapoarte foarte mari devine
probabil ca ele sa fuzioneze si sa cauzeze ruperea rapida a epruvetei

imediat ce matricea incepe sa se separe.
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Daca se asigura o adeziune foarte buna intre matrice si materialul
de umpluturd, ceea ce inseamna ca rezistenta adeziunii este mai mare
decét fortele de coeziune din interiorul matricii, atunci valoarea o, necesara
pentru a rupe epruveta va fi controlata de concentratia eforturilor din preajma
particulelor materialului de umplutura.

Toate consideratile prezentat pana acum sunt valabile in cazul
matricilor casante, in timp ce in cazul celor Tnalt plastice concentrarile de
tensiune se vor atenua pe seama curgerii plastice a matricii.

Daca adeziunea este foarte scazuta, golurile se formeaza chiar la
solicitari mici, dar aceasta situatie nu va fi periculoasa pentru integritatea
structurala a probei; ele vor fi Tnsa responsabile de comportarea
psudoplastica a epruvetei. Diagrama efort-deformatie a unei astfel de
epruvete va imita, Tn mare masura, pe cea a unui polimer plastic fara
material de umplutura.

Adeziunea este influentatd si de o serie de factori legati de
proprietatile particulelor materialului de umplutura: dimensiunile lor, forma si
distributia granulometricd precum si distributia spatialda Th matricea

polimerica.

1.4. MEZOFAZA [24]

In timp ce teoriile de pana acum au considerat atat materialele
compozite ce contin fibre cat si cele cu umpluturi disperse ca materiale
alcatuite din doua faze realizate prin incastrarea in sistem a fibrelor paralele
sau particulelor sferice, uniform aranjate intr-o matrice, cu o coeziune
perfecta intre faze, experienta a aratat ca este absolut necesara
introducerea unei a treia faze, hibrida, dezvoltatd Tn interiorul fazei
principale, intre cele doua faze si care joaca un rol esential in comportarea
mecanica a intregului ansamblu.

De fapt se presupune ca straturi foarte subtiri ale elmentului
reprezentativ de volum (RVE) al compozitului se scot din acesta, ele

inconjurand fie un strat subtire, radial, al unei fibre gi partea adiacenta din
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matrice, fie un strat subtire, central, al particulei sferice si materialului
inconjurator.

S-a studiat propagarea unei fisuri arbitrare aparute la interfata si s-
au adus dovezi concludente in ceea ce priveste existenta si importanta
acestei mezofaze.

Ruperea progresiva a unui compozit este, in general, foarte
complexa si nu este posibila descrierea analitica a treptelor sale succesive.

Daca compozitele sunt destinate unor aplicatii de Thalta performanta
este absolut necesar sa se dispuna de metode sigure, precise, pentru
descrierea comportarii lor la rupere.

O atentie deosebita trebuie acordata discontinuitatilor macroscopice
cum sunt gdurile, incluziunile si fisurile existente in compozit, deoarece
aceste perturbari aditionale ale campului de tensiune agraveaza starea
generala de solicitare.

Caracterizarea unui sistem compozit este o sarcina dificila datorita
numarului mare de parametri care afecteaza comportarea sa mecanica.
Astfel de parametri sunt forma si dimensiunile incluziunilor de ramforsare,
proprietatile fizico-mecanice ale constituientilor sai, fractia de volum a
materialului de umplutura, legatura dintre faze, tipul de dispersare si
cantitatea aglomeratelor de particule.

Dintre acesti factori volumul fractiei de material de umplutura este de
importanta primordiala. Acest factor este caracterizat de asa numita
concentratie optima care reprezintd limita de saturatie a centrelor de
absorbtie de pe suprafata materialului de umplutura cu macromolecule.

Pentru concentratii de material de umpluturéa mai mari decét aceasta
valoare optima este afectata continuitatea structurii de retea si acest lucru
conduce la inrautatirea proprietatilor mecanice ale materialului.

Acest revers al ramforsarii se explica prin diferenta intre coeficientii
de dilatare termica ai materialului de umplutura si ai matricii polimerice si
prin aparitia in jurul particulelor materialului de umpluturd a unei zone de
concentrare a tensiunilor care treptat slabeste adeziunea dintre cele doua

faze.
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Mai mult, materialul de umplutura nu opune nici o rezistenta cresterii
fisurii si el reduce continutul fazei continui care este responsabila de
rezistenta compozitului.

Adeziunea dintre polimer si materialul de umplutura este, de
asemenea, un factor esential de influentd a tariei compozitului. Prin
adeziune se intelege energia de interactiune intre faze la interfatd. De
exemplu, tratamentul de suprafatd potrivit al particulelor materialului de
umplutura conduce la 0 mai buna adeziune intre matrice si umplutura si, in
consecinta, la o schimbare a intregii comportari mecanice a sistemului
compozit.

Astfel starea stratului de mezofazad este un factor dominant care
regleaza taria globald a compozitului deoarece microdefectele din mezofaza
conduc la o localizare a concentrarilor de tensiune care pot fi mai mari decat
tensiunea medie din masa de material.

Modelele moderne elaborate pentru studiul sistemelor compozite
introduc o a treia faza, plasata intre cele doua faze principale (materialul de
umplutura si matricea) si care contribuie la trecerea progresiva, fara
discontinuitati, de la proprietatile incluziunii la cele ale matricii.

Astfel aceasta pseudofaza caracterizeaza eficacitatea legaturii dintre
faze si defineste un factor de adeziune al compozitului.

In jurul unei incluziuni introdusa intr-o matrice polimeric se dezvolté
o situatie destul de complexa cu zone de coeziune imperfecta sau chiar
particularitati tensionale datorate geometriei incluziunilor, golurilor,
microfisurilor etc.

Mai mult, interactiunea de suprafata dintre materialul de umplutura si
matrice este, de obicei, mult mai complicatd decat un efect mecanic simplu.
In realitate prezenta materialului de umpluturd restrdnge mobilitatea
secventialda si moleculard a matricii polimerice ca urmare a aparitiei
straturilor de adsorbtie-interactiune ale suprafetei polimerului cu particulele
materialului de umpluturd. In acest caz matricea distribuitd n jurul

particulelor umpluturii creaza fenomene de adsorbtie fizica si chimica.
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Astfel, proprietatile mecanice ale straturilor matricii si mai ales a
celor din vecinatatea intefetei sunt dependente puternic de starea fizica a
acestui strat de legatura.

Pe de alta parte moleculele chemiosorbite pe interfatad creaza variatii
structurale prin realizarea structurilor margelate, alcatuite din molecule
incapsulate. Toate aceste tipuri de elemente chemiosorbite din preajma
particulelor umpluturii conduc la variatii rapide ale proprietatilor mecanice ale
stratului de interfata.

Legatura fizica si chimica dintre fazele principale ale compozitului
depinde de o serie de factori legati de fazele individuale si de afinitatea lor.

Principalii factori care influenteazad extinderea mezofazei sunt
caracteristicile de suprafata ale fazelor, incluzénd proprietétile lor chimice,
topologia si omogenitatea, la fel ca si posibilitatile lor de cuplare.

La fel de important este si gradul de udare al fazei solide de catre
faza lichida. Acesta depinde, In primul rand, de caracteristicile chimice ale
fazelor si de gradul de afinitate dintre ele. El este caracterizat de un
coeficient de umectare care depinde de energiile libere de suprafata ale
fazelor lichida (y.) si solida (ys).

Coeficientul de umectare:

AFy =g -(rs+70) (11.22)

regleaza gradul de raspéandire a fazei lichide pe suprafata solida si
proprietatile sale penetrante prin micgorarea tensiunii superficiale.

Gradul de umectare si raspandire a fazei lichide influenteaza
caracteristicile de adeziune dintre faze si valoarea difuziei. Totusi, viteza
raspandirii fazei lichide depinde, de asemenea, de starea suprafetei solide
si, in special, de rugoszitatea sa. Pe de altd parte rugozitatea suprafetei
solide poate contribui pozitiv asupra extinderii stratului adsorbit fizic,
crescandu-se, astfel, adeziunea pe cdi mecanice. in acest fel se dezvolta
grefarea mecanica care se adauga valorii adeziunii dar este, de asemena, i

0 sursa a concentrarilor de tensiuni.
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Responsabile pentru extinderea mezofazei si rezistenta globala a
compozitului sunt si contaminarea suprafetei de catre bulele de aer si alte
impuritati ce pot fi incluse Tn faza lichida, matricea aglomerandu-se in jurul
lor, ajungandu-se la o acoperire incompleta a interfetei.

Factori importanti in mecanismele de ramforsare sunt si fenomenele
de interpatrudere dintre faze datorate difuziei si grefarii mecanice.

Existd doua tipuri de posibilitdti de interpatrundere: penetrarea
matricii polimerice in straturile chemiosorbite ale mezofazei si migrarea
moleculelor mezofazei in faza matricii. Amandoua tipurile de structuri
contribuie la intarirea compozitului.

Fenomenele discutate creaza un strat de legatura intermediar de
grosime variabild. Aceastd zona se extinde dincolo de startul subtire ce
include fenomenele de adsorbtie fizica si chimica si incorporeaza zonele de
coeziune imperfecta si concentraari de tensiune, gradienti mari de tensiune
sau chiar particularitati tensionale datorate discontinuitatilor geometrice ale
suprafetei incluziunilor, concentratiei golurilor si impuritatilor, microfisurilor si
altor anomalii.

Majoritatea valorilor raportate pentru grosimea mezofazei se
incadreaza in domeniul 10 pana la 10 000 A. Totusi, trebuie sa se inteleaga
ca acest strat reprezinta numai partea care include toate modificarile fizice si
chimice ale matricii.

Dincolo de acest strat exista un altul, mai extins, care este influentat
de existenta mezofazei, dar, se poate presupune, ca proprietatile sale sunt

mult mai apropiate de cele ale matricii.

I.5. FENOMENE DE INTERFATA iN SISTEMELE POLIMER-

SOLID

In majoritatea cazurilor in materialele compozite polimerice
interfetele apar intre faze datorita incompatibilitatii termodinamice. Fibrele de
armare si materialele de umplutura anorganice au energie superficiala
ridicata. Din aceasta cauza ele nu pot fi dispersate in matricea polimerica

sau nu pot fi udate de aceasta decat cu un mare consum energetic [28].
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Interfata dintre materialul de sarjare si matricea polimerica a fost
intotdeauna consideratd de o importantd majora, ca un fel de “calcai al lui
Ahile” pentru materialele compozite. La interfatd se dezvolta concentrarile de
tensiune datorate diferentelor dintre coeficientii de dilatare termica ai
materialului de sarjare si a matricii polimerice, datorate sarcinilor aplicate
structurii, contractiilor la ntarire (in matrici termoreactive) sau cristalizarii (in
unele matrici termoplastice). Interfata poate servi de asemenea ca centru de
nucleere, ca loc preferential de adsorbtie si ca spatiu pentru reactii chimice.
Ca urmare, a fost facut un efort considerabil in ultimii 20 de ani pentru a
intelege interfata, pentru a o controla si chiar pentru modificarea sa specifica
[29].

Modelul de baza, general acceptat, al polimerilor garjati cu particule
ii apartine lui Lipatov (Fig.ll.4) [14, 30]. Conform acestui model, rezistenta
inaltd a compozitului se datoreaza existentei unui film intermediar ntre
matricea polimerica si particula, al carui modul este mai scazut decat cel al

matricii polimerice.

— Matricea polimerica

Stratul intermediar

\
Interfata

Particula solida

Fig.ll.4. Modelul unui polimer sarjat cu particule

Maurer [31] a stabilit teoretic influenta interfetei asupra comportarii
liniare vasco-elastice a polimerilor sarjati cu perle de sticla prin extinderea
modelului Van der Poel, coaja-miez, cu o interfatd elastica. Conform
acestuia, interfata elastica si fisurile care pleacd de la aceasta sunt

responsabile pentru disiparea energiei. Rezistenta si modulul de elasticitate
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sunt corelate de asemenea in cazul acestor compozite cu interactiunile din
interfata.

Problema structurii straturilor superficiale sau la limita ale polimerilor
pe suprafata solida constituie una dintre problemele centrale din teoria
adsorbtiei si adeziunii polimerilor. Anterior s-a stabilit ca datorita interactiunii
de adsorbtie la suprafata solida, are loc limitarea numarului conformatiilor
posibile ale macromoleculelor pe suprafata, in urma carui fapt se modifica
comportarea la relaxare a polimerului in straturile limita si densitatea
impachetarii lui.

Se poate imagina ca densitatea polimerului Tn straturile limita pe
suprafata solida depinde de urmatoarele variabile: energia coeziunii
polimerului, energia libera superficiald a corpului solid si elasticitatea retelei
de polimer. in functie de raportul acestor factori, modificarile proprietatilor
fizice ale straturilor superficiale la diferite distante de suprafata vor fi diferite.
O cauza a acestei comportari o constituie caracterul agregativ al adsorbtiei
sistemelor reale. Pentru acestea a fost demonstrat ca pe suprafata
adsorbantului trec din solutie cu precadere agregatele macromoleculelor,
care s-au format in solutie deja in domeniul concentratiilor mici. In functie de
concentratia solutiei, numarul si dimensiunea agregatelor se modifica, ceea
ce determina de fapt structura complexa a stratului de adsorbtie [30].

Deformarea si ruperea compozitelor sunt guvernate de deformatiile
micro-mecanice ale interfetei matrice polimerica-material de umplutura. Cele
doua procese deformationale de baza, fisurarea si forfecarea, sunt insotite
de dezlipirea particulelor in polimerii sarjati. Daca adeziunea interfaciala este
slaba, dezlipirea este procesul dominant. In cazul unor interactiuni puternice,
caracteristicile intrinseci ale matricii determina predominant aparitia
proceselor de microdeformatie. Orice schimbare a adeziunii interfetei
modificd si localizarea concentratiei maxime de tensiune la suprafata
particulei de material de umplutura, unde este initiata fisurarea. Este evident,
totusi, ca adeziunea interfetei si proprietatile interfetei joaca un rol crucial in

determinarea proprietatilor compozitului.
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I.5.1. Fenomene fizico-chimice la granita de separare a fazelor

material de umplutura-polimer

Umectarea corespunzatoare a suprafetei materialului de umplutura
constituie conditia necesard pentru obtinerea materialului monolit.
Termodinamic, umectarea este determinata ca raportul energiilor libere
superficiale ale fibrei de armare si adezivului.

Corpurile solide se impart in doua grupe conventionale: cu energie
superficiala joasa si cu energie superficiala ridicata, deosebindu-se intre ele
prin capacitatea de umectare. Suprafetele cu energie superficiala ridicata
sunt umectate de aproape toate lichidele pure, adica unghiul de contact
pentru ele este aproape de zero. Suprafetele cu energie superficiala scazuta
nu sunt umectate decat de un numar redus de lichide. Din prima grupa de
corpuri solide fac parte umpluturile anorganice iar din a doua grupa fac parte
umpluturile organice si fibrele sintetice [32, 39].

Din punctul de vedere al obtinerii materialelor compozite cu
caracteristici fizico-mecanice bune este necesara asigurarea unei bune
umectari. Suprafetele cu energie superficiald mare au capacitatea de a se
umecta bine. De regula ele adsorb ugor diferite combinatii chimice organice,
in urma carui fapt pe suprafatd se formeaza un monostrat de substanta
organica cu energie superficiala joasa. O asemenea suprafatd se comporta
deja similar cu o suprafaté cu energie superficiala mica.

Materialele cu energie superficiala scazutd determina aparitia a
doua probleme: necesitatea determinarii tensiunii superficiale pentru
prevederea umectarii de catre polimeri si asigurarea umectarii suficiente a
suprafetei solide. In cazul in care umectarea nu are loc, se merge fie pe
calea introducerii Tn matricea polimerica a substantelor active de suprafata,
care micsoreaza tensiunea superficiala a polimerului, fie pe calea prelucrarii
speciale a suprafetei materialului de umplutura.

Problema umectéarii este corelatd cu lucrul termodinamic de
adeziune la suprafatd. In cazul general, lucrul termodinamic de adeziune

(Wa4) se determina cu ecuatia Dupre-Young [12]:
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Wog=y.(1 + cosb) (1.23)

unde: y_— tensiunea superficiala a lichidului;

0 - unghiul de contact.

Aceasta ecuatie arata ca adeziunea, ca marime termodinamica, este
determinata de tensiunea superficiala a matricii polimerice si de unghiul de
contact al umectarii. In cazul unei umectari bune, 6 = 0 si cosO = 1, iar lucrul
termodinamic de adeziune W 4 = 2y, adica energia de coeziune a lichidului.
Aceasta ecuatie este adevarata pentru lichide, Tnsa nu poate fi utilizata
pentru calculul adeziunii termodinamice la materialul de umplutura a matricii
polimerice, intrucat marimile tensiunii superficiale pentru polimerul lichid si
pentru polimerul solid nu coincid. In asemenea cazuri se realizeazd o
corelare mult mai buna intre lucrul termodinamic de adeziune si rezistenta
adeziunii daca n ecuatia (11.23) se introduce in locul tensiunii superficiale a
lichidului tensiunea superficiala a polimerului solid, care poate fi evaluata pe
diferite cai.

Din punct de vedere termodinamic se poate indica de asemenea ca
lucrul termodinamic minim al adeziunii a doua corpuri solide este determinat
de lucrul termodinamic de coeziune al componentei care are tensiunea
superficiala mai mica. Acest lucru inseamna ca in toate cazurile
imbunatatirea proprietéatilor fizico-mecanice ale compozitelor poate fi
obtinuta prin marirea tensiunii superficiale a polimerului solid, in general [32-
34].

In sistemele reale trebuie luatd in considerare dependenta méarimii
tensiunii superficiale a polimerului de masa moleculara si de polidispersitate.
Ca urmare a faptului ca fractiile cu masa moleculara mai mica au tensiunea
superficiala mai scazuta, in procesul de formare a contactului este posibila
separarea in fractii Tn stratul superficial si in volumul materialului. Pentru
materialele de umplutura cu energie superficiala Tnaltd se observa adsorbtia
cu precadere a fractiilor cu masa moleculara mare, iar pentru materialele de

umplutura cu energie superficiald mica, ca urmare a valorilor apropiate ale
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tensiunilor superficiale ale materialului dispers si matricii polimerice, va avea
loc migratia preferentiala a fractiilor moleculare joase pe granita de separare.
Ca rezultat, pot apare doua niveluri ale rezistentei de coeziune,
corespunzatoare stratului limitd imbogatit cu fractiile cu valoare determinata
a tensiunii superficiale si matricii polimerice, care are alte valori medii ale
tensiunii superficiale [12, 39].

Sunt, in special, complexe cazurile cand materialul de umplutura se
introduce intr-un amestec de polimeri, avand loc procese complicate de
redistribuire a fractiilor in volumul materialului si pe granita de separare a
fazelor.

Toate efectele mentionate conduc la rezistenta inegala a straturilor
de granita si a volumului matricii polimerice. Intr-o serie de cazuri, pe granita
de separare apar straturile limitd slabe, a caror rezistentd joasa este
determinatad nu numai de adsorbtia cu precadere a fractiilor active superficial
care formeaza un monostrat cu rezistenta scazuta, ci si de alte cauze. La
baza acestor cauze stau atat factori tehnologici cat si factori fizico-chimici.
Straturile limita slabe constituie cauzele distrugerii contactului de adeziune n

timpul utilizarii materialelor compozite, a rezistentei reduse la apa etc.

I1.5.2. Notiuni de termodinamica legaturii polimer-solid

in general, un material compozit sintetic este constituit din doua
faze: o faza continua si o faza dispersa. Daca adeziunea la interfata intre
matricea polimerica si materialul de umpluturd este nula, proprietatile
materialului vor semana mult cu cele ale polimerului cu goluri, deoarece
materialul de umplutura contribuie foarte putin la rezistenta globala. Deci o
buna adeziune este de dorit Tn scopul consolidarii structurii. Cu toate
acestea, o calitate apreciata a materialelor compozite pe baza de polimeri
este capacitatea de a rezista la fisurare si la oboseala.

O fisura in masa unui solid elastic, sub influenta unor forte de
tractiune, este inconjuratd de un camp de tensiuni puternice. Cu cat raza
curburii frontului de fisura este mai mica, cu atat sunt mai ridicate tensiunile

care provoaca propagarea fisurii. Daca fisura care se propaga intalneste o
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incluziune si adeziunea locald este buna, propagarea fisurii este oprita. Tn
anumite circumstante, adeziunea dintre materialul de umpluturd si polimer
trebuie sa fie buna, dar nu foarte ridicata, fiind de dorit o adeziune
interfaciala optima. Caracterizarea acestei valori optime constituie o
problema ce trebuie sa tind cont de o multitudine de factori: modulele de
elasticitate si coeficientii Poisson ai celor doua faze, dimensiunea si
geometria celor doua faze, proprietatile reologice ale polimerului si efectele
de Tmbatranire [35].

Energia superficiala totala a unui adeziv este compusa din energia
interactiunilor din interiorul volumului fazei si energia datoratd asimetriei
campului de forta la suprafatd. Prima componenta este determinatd de
natura moleculelor ce interactioneaza, fiind proportionald cu lucrul mecanic
necesar separarii moleculelor. Energia totald de interactiune, rezultata din
contactul intermolecular dintre un solid si un lichid, cuprinde energia
interactiunilor de atractie din volumul fiecarei faze si energia de interactiune
guvernata de gradientul de simetrie a cdmpului de forte din zona interfazica
[36, 37].

Prima componenta este masuratd prin lucrul mecanic necesar
desprinderii moleculei de adeziv din volumul sau propriu. A doua
componenta este masurata ca fiind lucrul mecanic ce s-ar efectua pentru
separarea moleculelor celor doua faze, considerand ca interactiunea lor este
datorata numai asimetriei cGmpului de forte la suprafata de separatie.

Stratul interfacial ce rezultd din interactiunea adeziva este
caracterizat de campul propriu al fortei si de energia totala de interactiune la
contactul solid-lichid, a carui valoare poate sa depaseasca energiile coezive
specifice ale fiecaruia dintre elementele sistemului, sau poate avea o valoare
intermediara. Spectrul energiei unei imbindri adezive este prezentat
schematic in figura I1.5 [38].

Diagrama, asa cum este prezentata, permite o comparare
aproximativd a energiilor corespunzatoare elementelor constituente ale
sistemului. Rezistenta legaturii adezive poate fi cuantificatd in termeni de

energie superficiala a substratului si a adezivului, sau in termeni de
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proprietati electrodinamice si microscopice. Aceasta teorie este usor
aplicabila interfetei matrice polimerica-material de umplutura.

strat limita - strat limita

strat de tranzitie
adeziv \

at de tranzitie

Ayzgtraz‘

Fig.ll.5. Spectrul energetic al imbindérii adezive

S-a aratat ca rezistenta mecanica a materialului compozit poate fi
calculata cu precizie cunoscand energiile superficiale ale materialului de
umplutura si matricii polimerice [38].

In analiza fenomenelor interfaciale sunt utilizate urmétoarele ecuatii
pentru cuantificarea lucrului termodinamic de adeziune (W,q) Si a energiei de

interactiune (Uq,):

a) ecuatia Dupre: Wyag = -U12 = y10 + y2 - Y12 (11.24)

b) ecuatia Young-Dupre: Wy =-Usz = v, (1 + cos64y) (11.25)

unde y4o Si y2 sunt energiile superficiale ale substratului in vid si adezivului,
v12 €ste energia interfaciala, iar 64, este unghiul de contact la echilibru.
Pe de alta parte, relatia dintre energia de interactiune (Uqy), forta

rezultanta de interactiune (F4,) si distanta de separatie ( r ) este:

du
F,= __drlz (11.26)
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A fost demonstrat ca functia energie U,, poate fi exprimata in modul
urmator:

Ly e, 3 B e,
v [RQ 1@ e,0

(11.27)

unde ro(1) si ro(2) sunt distantele de separare la echilibru pentru substantele
(1) si respectiv (2), mo(1) si 0,(2) sunt frecventele de absorbtie, iar 7 este
constanta lui Plank raportata la 2.

Energia superficiald a materialelor este data de relatiile:

ho,) ho, (2) 028
=7 i = .
RO FERCIT I " 0020
Ecuatia (11.27) poate fi exprimata, deci, intr-o alta forma:
U, | ! (11.29)
’ 1 . /7,) \P12(71/72)2
Y =[.W/rn]" (11.30)

Parametrul v, este denumit “parametru de eficientd a legaturii
specifice” si este constant pentru un material dat, iar y,(1) este tensiunea
superficiala critica la care are loc udarea materialului de armare. Valoarea

numerica a parametrului y4 este cuprinsa intre 0,95 si 1,0 pentru majoritatea

materialelor folosite in industrie.

O functie care exprima forta de interactiune in functie de distanta de

separatie se poate obtine din ecuatiile (11.26) si (11.27):
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ho,2)| 6 4’ o,2)
2= 3 3 - . (11.31)
27 |70 7@ o0
sau alternativ:
_ y{ 53 2 } (11.32)
’ 1 (71/72)2 LP12(7/1/7/2)3 .

Ecuatia (I11.32) arata ca forta de interactiune poate fi cuantificata
convenabil in termeni de energie superficiala a corpurilor care
interactioneaza, adica a materialului de umpluturd si a matricii polimerice
[38].

1.5.3. Metode de modificare a legaturilor la limita de separare

polimer-solid

Deoarece interfata este zona cea mai supusa tensiunilor dintr-un
material compozit, se impune scaderea acestor concentrari de tensiune
chiar prin plasarea unui material cu modul de elasticitate intermediar intre
cele ale materialului de sarjare si matricii polimerice, sau prin plasarea unui
material ductil in acest loc. In primul caz, ideea este de a reduce raportul
modulelor de elasticitate pentru oricare din cele doua componente vecine, si
deci de a micsora concentrarile de tensiune care pot aparea datorita
diferentelor de modul. Aceasta solutie este denumita “interfatda cu modul
gradual’. Tn cel de-al doilea caz capacitatea de deformare locala a regiunii
interfaciale este imbunatatita, astfel incat tensiunea indusa de diferentele de
modul este amelioratd, cel putin partial [29].

Practic, modificarea legaturilor la limita de separare polimer-solid se
poate realiza pe doua cai principale [39]:

a) tratarea suprafetei materialului de umplutura, folosind compusi

micro-moleculari nepolimerizabili sau polimerizabili, respectiv

compusi macromoleculari;
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b) modificarea matricii polimerice, prin grefarea de grupe

functionale sau copolimerizare.

Reluand necesitatea tratarii suprafetei materialelor de umplutura,
amintim ca modificarea sarjelor permite scaderea tensiunii superficiale prin
fixarea de molecule, Tn special chemosorbite, la suprafata solida. in felul
acesta se asigura o buné dispersare a particulelor in matricea polimerica. in
urma procesului de tratare agentul de cuplare se leaga de suprafata
materialului de umplutura, asigurdnd o buna adeziune intre acesta si
matrice, conducand in acelasi timp la aparitia unei zone morfologice
distincte: interfata. Pana in prezent, cea mai utilizaté metoda de imbunatatire
a adeziunii la interfatd o constituie tratarea materialelor de umplutura cu
diferiti agenti de compatibilizare capabili s& reduca energia superficiala a
particulelor solide. Una dintre problemele principale o constituie alegerea
agentilor de compatibilizare capabili sa asigure formarea de legaturi chimice
atat cu matricea polimerica cat si cu suprafata materialelor de umplutura [40-
42].

Suprafata de separatie dintre agentul de cuplare si matricea
polimerica poate fi considerata ca o interfatéd difuza unde au loc fenomene
de interpenetrare datorita difuziei polimerului in faza intermediara si migrarii
moleculelor agentului de cuplare in interiorul matricii polimerice. Acest
fenomen de difuzie este mai pronuntat in cazul materialelor care
reactioneaza intre ele formand copolimeri. Se presupune ca difuzia
bidirectionala dintre stratul de agent de cuplare si matricea polimerica este
intens, deoarece cele doua faze contribuie la procesul de difuzie Tn directii
opuse, formand un strat de tranzitie cu compozitie care variaza treptat. In
afara de acest proces de difuzie la interfata apare si un proces de adsorbtie
a agentului de cuplare la suprafata particulelor de material de umplutura
[43].

Aceste tipuri de interactiuni dintre cele trei faze consecutive: polimer,
agent de cuplare, material de umplutura, creeaza doua tipuri de mezofaze:
mezofaza interna, intre materialul de umplutura si agentul de cuplare si

mezofaza externa, intre agentul de cuplare si matricea polimerica. In timp ce
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mezofaza interna se formeaza prin adsorbtie, mezofaza externa se
formeaza prin difuzie.

Figura 11.6 este o reprezentare tipica a unui material compozit avand
cele trei faze, considerand ca agentul de cuplare are un modul de
elasticitate (E;) mai scazut decat cele corespunzatoare materialului de

umplutura (E,) si matricii polimerice (E;) [43].

Matricea
polimerica
Zofaza
externa
: Agentul de
cuplaref:
. Mezofaza
internia T
—_ . -
aterialul  de
umplitirs

Fig.ll.6.. Elementul de volum reprezentativ pentru un material compozit tipic
contindnd trei faze si cele doud tipuri de mezofaze: internd si

externa.

Mezofaza externa, dintre matricea polimerica si agentul de cuplare,
constituie un copolimer cu proprietati ce variaza continuu dupa directia

radiald. Acest copolimer constituie o granita difuza, care, la temperaturi
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ridicate, se dezvolta prin miscari progresive ale macromoleculelor celor doua

faze in directii opuse.

“r “r
[

Procesul de difuzie al fazei “i” care penetreaza in interiorul fazei “j

este caracterizat de coeficientul de difuzie D; , Th timp ce coeficientul de

TS

difuzie Dj; caracterizeaza reactia opusa, de penetrare a fazei “” in interiorul
fazei “i". Acesti coeficienti de difuzie depind de masa moleculara a
polimerilor si sunt caracteristici pentru diferiti componenti ai materialului
compozit. Dupa un timp t = ty > 0, procesul de difuzie dintre faze se
atenueaza si materialul compozit se apropie de starea de echilibru.

In cazul mezofazei interne situatia este mult mai simpl&, deoarece
una dintre faze este o substanta inerta, iar procesul de difuzie la interfata

material de umplutura-agent de cuplare este nesemnificativ.

I1.L6. AGENTI DE CUPLARE

11.6.1. Introducere

Multe din proprietatile conferite de materialele de umplutura
compozitelor in care sunt introduse sunt strans corelate cu caracterul
suprafetei particolelor, in special cu suprafata specifica, natura si structura
gruparilor reactive prezente. De multe ori, pentru a optimiza proprietatile
materialelor compozite este necesar sa se modifice suprafata materialului de
umplutura, utilizadnd anumiti aditivi specifici. Daca scopul principal al acestei
operatii este de a reduce interactiunea dintre polimer gi materialul de
umplutura (de exemplu pentru a favoriza curgerea in timpul proceselor de
prelucrare) aditivii utilizati sunt lubrifianti interni. Daca, insa, se urmareste sa
se imbunétateasca adeziunea dintre matricea polimerica si materialul de
umplutura, fie sa se mareasca procentul de material de umplutura Tncorporat
in polimer o data cu imbunatéatirea proprietatilor de interes, aditivul utilizat
trebuie sa fie un agent de dispersare sau un agent de cuplare. Agentii de
dispersare au rolul de a micsora bariera energetica pentru a se obtine o
apropiere intre aditiv si polimer. Invariabil, un astfel de aditiv va contine o
portiune capabila sa stabileasca legaturi dipolare sau van der Waals cu

polimerul si o altd portiune capabild sa stabileasca interactiuni puternice,
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specifice, cu materialul de umplutura. Agentii de cuplare, desi adesea
similari ca structura in ceea ce priveste capacitatea de a stabili atractii cu
polimerul si legaturi puternice cu materialul de umplutura, pot manifesta
tendinte diferite de a se lega chimic de unul sau altul din componentii
sistemului compozit, sau, uneori chiar de amandoi.

Calea cea mai eficienta si mai obisnuitd de imbunatatire a
interactiunilor polimer-material de umplutura este folosirea agentilor de
cuplare. O analizd detaliatdi a mecanismului prin care acesti agenti
interactioneaza cu matricea polimerica si cu materialul de umplutura este,
adeseori, dificil de realizat. Acizii grasi si sarurile lor Tmbunatatesc
prelucrabilitatea multor termoplastice si a compozitelor lor, descrescand
vascozitatea topiturii. Se recomanda [44] ca temperatura de topire a aditivilor
sa fie putin mai scazuta decét cea a matricii pentru a favoriza dispersarea
materialului de umpluturd. Tns3, o cantitate prea mare din acesti aditivi
produce efecte negative deoarece, avand o vascozitate scazuta, scad
eficienta eforturilor de frecare si amestecrae necesare pentru o buna
dispersare.

Derivatii silanici si titanatii organici sunt agentii de cuplare moderni
cu destinatia cea mai generala. Efectul produs de acestia se concretizeaza
in Tmbunatatirea adeziunii intre matrice si materialul de umplutura,
protejarea suprafetelor umpluturii fatd de microvalurile ce pot cauza fisurari,
ramforsarea stratului de interfata, Tmbunatatirea udarii umpluturii si a
conditiilor de dispersare, cresterea hidrofobicitatii.

Exista diferite modalitati de adaugare a silanilor in matricea
polimerica incluzand amestecarea uscata la temperatura camerei sau la
temperaturi ridicate, dispersarea in apa sau solvirea in alcooli sau alti
solventi organici. In cazul fiecarui compozit particular se poate alege agentul
silanic cel mai potrivit din specificatiile existente pe piata si se poate utiliza la
concentratia specificata. in cazul materialelor de umpluturd disperse situatia
agentilor de cuplare silanici este, inca, contradictorie.

Titanatii organici sunt competitivi cu agentii de cuplare silanici,

ajungand in prezent la acelasi volum de productie. Eficacitatea acestor tipuri
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de agenti de cuplare este demonstrata de faptul ca cei mai multi producatori
de materiale de umplutura disperse din SUA Tsi livreaza produsele deja
tratate cu unul sau mai multi din acesti agenti de cuplare.

Efectul ce poate fi obtinut prin modificarea chimica a suprafetei
materialului de umplutura este puternic dependent de natura acesteia. O
caracteristica comuna a multor tipuri de astfel de materiale este prezenta
grupelor hidroxil pe suprafata. Proprietatile hidrofile ale suprafetelor sunt, de
asemenea, determinate de prezenta sau absenta gruparilor acide care

permit si tratarea particulelor umpluturii cu amine organice.

11.6.2. Mecanismul de cuplare la materialul de umplutura [45]

Agentii de cuplare au formula generala R’-O-M-R-X. In mod uzual M
(metalul) este siliciu, titan sau zirconiu. Deci M nu este bivalent, asa cum se
prezinta, de obicei, pentru simplitate, ci tetravalent: (R’-O-);-M-(R-X)4.5. X
denota o grupare functionald care interactioneaza puternic sau chiar se
leaga chimic de un polimer specific. R reprezinta o grupare organica care
asigura legatura intre gruparea functionala X si metal. Gruparea R prezinta,
in situatii bine determinate, stabilitate termica, oxidativa si la solventi
comparabila cu a polimerului de baza. Gruparea R’-O- este deosebit de
labila; ca atare ea poate fi desprinsa usor de metal de catre gruparile
hidroxilice (-OH) prezente pe suprafata materialului de umplutura. Agentul

de cuplare poate reactiona direct cu gruparile —OH:
(mat.umplutura)-OH + R’-O-M-R-X — (mat.umplutura)- O-M-R-X + R’-OH

sau poate rectiona cu urmele de umiditate de pe suprafata materialului de

umplutura ca apoi sa condenseze cu acesta:

H,O + R-O-M-R-X —» HO- M-R-X + R-OH
(mat.umpluturd)-OH + HO- M-R-X — (mat.umpluturad)- O-M-R-X + H,O
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Agentul de cuplare hidrolizat (sau partial hidrolizat) poate reactiona si cu el

insusi:
2 HO- M-R-X —» X-R-M-O-M-R-X + H,0

Acest tip de reactie nu numai ca poate consuma inutil agent de cuplare, dar,

tindnd cont ca acesta este, de fapt, multivalent:
(R-O-)-M-(-R-X),

condensarea poate conduce la formarea de produse polimerice care apar
sub forma unor structuri de gel sau aglomerate. Din aceste motive
expunerea la umiditate trebuie controlata. Este de asemenea important ca
urmele de apa prezente in sistem sa se gaseasca mai degraba pe suprafata
materialului de umplutura decéat in compusul polimeric astfel incat reactia de
cuplare sa poata concura cu autocondensarea. Acest factor, adesea
guverneaza stabilirea compatibilitatii materialului de umplutura cu un anumit
tip de agent de cuplare, iar, in final reactia de cuplare trebuie sa fie mai
rapida decéat cea de autocondensare. In multe sisteme compozite domina
secventa hidrolizei in doua trepte. in aceste situatii, adaugarea unui sicativ,
cum este oxidul de calciu poate indeparta suficienta apa astfel incéat reactia
de cuplare s3 fie inhibata. In astfel de cazuri este necesar s3 se realizeze
reactia dintre materialul de umpluturd si agentul de cuplare inaintea
interactiunii cu polimerul.
Se poate spune, deci, ca existd doua modalitati principale de abordare a
acestei probleme:

1. Adaugarea agentului de cuplare la materialul de umplutura inaintea

amestecarii

2. Adaugarea agentului de cuplare in timpul amestecarii

Prima alternativa este calea cea mai utilizatd de catre furnizorii de

materiale de umplutura. Este o cale atractiva mai ales atunci cand agentul
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de cuplare poate prezenta o serie de riscuri legate de inflamabilitatea sau
reactivitatea sa pronuntatd. In mod obignuit se utilizeaza un amestecator
inchis cu bratele agitatorului in sigma, luandu-se masurile corespunzatoare
pentru mentinerea constantd a temperaturii, injectarea automata a lichidelor
si, In unele cazuri, pentru asigurarea unei atmosfere inerte. Asemenea
masuri trebuie luate in considerare si de catre producatorul de materiale
compozite daca nu este disponibil comercial un anumit tip de material de
umplutura tratat cu agentul de cuplare dorit, daca tratarea materialului de
umplutura trebuie realizata inainte ca agentul de cuplare sa intre in contact
cu polimerul sau daca agentul de cuplare implica riscuri in stare pura.

Cea de-a doua alternativa este calea cea mai economica, dar poate
sa nu conduca la rezultate la fel de eficiente ca pretratamentul, dovedindu-
se, Insa, adecvata in multiple situatii. in cazul in care in sistem se introduc
cantitati foarte mici de agent de cuplare se prefera adaugarea acestuia sub
forma de dispersie, utilizandu-se incapsularea cu ceruri inerte. Fie sub forma
de dispersie, fie in stare pura, agentul de cuplare se introduce impreuna cu
materialul de umplutura. Datorita temperaturii sale de aprindere reduse
trebuie evitatd adaugarea agentului de cuplare in fazele finale ale
amestecarii. In cele mai multe situatii cuplarea la materialul de umplutura se
concretizeaza intr-o crestere a gradului de ramforsare pentru la un continut
dat al umpluturii, cu imbunatatirea modulului de elasticitate si a rezistentei la
rupere si la indoire (flexiune). Modificarile sunt semnificative, obtinandu-se
valori cu 50% mai mari decat in cazul absentei agentului de cuplare. Cele
mai bune rezultate se obtin in cazul materialelor de umplutura care, datorita
considerentelor dimensionale si de forma, prezintd un bun potential de
ramforsare, dar care, netratate, prezinta atractie limitatd sau foarte redusa
fatd de matricea polimerica. Legaturile material de umpluturd — agent de
cuplare sunt mai labile, in general, decat legaturile tipice dintre catenele
polimerice, ele putdndu-se adesea desface si reface pe suprafata
materialului de umplutura in timpul solicitarilor. Ca rezultat se constata,
uneori, o Tmbunatatire atat a alungirii finale, cat si a rezistentei la soc.

Abilitatea de rearanjare a legaturilor material de umplutura — agent de
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cuplare depinde de natura metalului M din structura R’-M-R-X, de
capacitatea sa de a forma nu numai legaturi puternice —M-O-, ci si de a
prezenta orbitali liberi (de a fi un acid Lewis tare, capabil sa se coordoneze
cu un oxigen dupa ce s-a desfacut legatura de un alt oxigen). Ca atare
metalele utilizate se aleg din portiunea centrald a tabelului periodic, unde
activitatea de acid Lewis este predominanta. Daca metalul M este titan sau
zirconiu, orbitalii d neocupati sunt usor disponibili, favorizadnd reformarea
legaturilor. Unii tehnologi considera titanatii si zirconatii ca principalii aditivi
de dispersie datoritd usurintei cu care se reformeaza si hidrolizeaza
legaturile cu materialul de umplutura; altii ii considera agenti de cuplare
datorita naturii chimice, mai mult decét fizice, a legaturilor formate. Cand M
este siliciu, energia orbitalilor liberi este mai nalta; legaturile formate n

timpul cuplarii sunt mai stabile si mai putin sensibile la hidroliza.

11.6.3. Interactiunea cu polimerul [45]

Initial, agentii de cuplare au fost proiectati pentru utilizarea in cazul
polimerilor termoreactivi. Gruparea —R-X era astfel aleasa incat sa poata
usor reactiona cu agentii de reticulare. Astfel, —X trebuia sa fie o grupare
vinilica sau acrilica pentru a fi utila Tn reticularea prin radicali liberi, initiata cu
peroxizi a poliolefinelor sau poliesterilor nesaturati, sau grupare aminica sau
epoxidica in cazul rasinilor termoreactive uretanice sau epoxidice. Mai
recent, acesti agenti de cuplare au fost proiectati si pentru a functiona cu
succes Tn cazul polimerilor termoplastici. Cateva moduri de interactiune cu
polimerul sunt:

1. Coordinarea la polimer prin interactiuni de tip dipol, modalitate de
interes doar pentru policlorura de vinil (PVC) si alte materiale
termoplastice polare. In cazul poliolefinelor sau altor polimeri
nepolari interactiunea prin forte de dispersie are valori apropiate de
cazul materialelor de umplutura netratate. Pentru acesti polimeri

agentul de cuplare functioneaza doar ca lubrifiant intern.
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2. Grefarea agentului de cuplare pe polimer. Tn acest scop au fost
proiectate sisteme agent de cuplare-activator care pot fi grefate pe
polimerii nepolari fara a determina formarea reticularilor.

3. Autocondensarea cu formarea de polimeri cu catena mica care
incapsuleaza lanturile polimerului original, conducand la formarea

unei retele polimerice termoplastice interpatrunse (IPN).

Ultimele mecanisme necesita un control riguros al concentratiei si
modului de ad&ugare a agentului de cuplare. Tn mod obisnuit, toate cele trei
modalitadti amintite implica adaugarea agentului de cuplare in polimer
inaintea legarii de materialul de umplutura. Ca reguld generala, agentii de
cuplare nu trebuie introdusi simultan cu stabilizatorii lichizi, organofosfiti sau
uleiuri epoxidate pentru a evita aparitia reactiilor nedorite cu acesti

componenti.

11.6.4. Aplicatii in cazul poliolefinelor

Silanii vinilici gi acrilici au fost utilizati timp de multi ani in formularile
pe baza de polietilena reticulabila, copolimeri etilena-vinil acetat (EVA),
polietilen& cloruratd (CPE) sau amestecuri ale acestora cu alti polimeri. Tn
toate cazurile metoda de legare la polimer reuneste reticularea initiatéd cu
peroxizi cu, de exemplu, reactia dintre radicalii polimerului cu gruparile
vinilice ale agentului de cuplare, in locul terminéarii cu cel de-al doilea radical

al polimerului.
R: + CH,=CH-Si-(OR’); —® R-CH,-C- H-Si-(OR’);

Radicalul format este relativ stabil si nu prezinta tendinta de a forma
un homopolimer vinil silanic in conditii tipice normale. Acest tip de agent de
cuplare este util si Tn cazul poliolefinelor termoplastice, particular in cazul
ramforsarii cu fibre de sticla. Pretratarea fibrei de sticla cu silani vinilici sau
acrilici conduce la imbunatatirea adeziunii la poliolefine, mai ales in medii cu

continut ridicat de umiditate, chiar si In cazul elastomerilor poliolefinici
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termoplastici (TPO). Agentii de cuplare se utilizeaza in proportie de 0,2-1,0

phr. Principalii furnizori sunt:

Compania Tipul de agent de Sortimente
cuplare
Mannchem Acrilil zirconat MOD M, M-1
Dow Corning Acrilil silan Z-6030
Vinil silan Z-6082
Huls America Acrilil silan CM-8550
Vinil silan CV-5000, 5010
PCR Corp. Acrilil silan Prosil 248
Witco Acrilil silan A-174,175
Vinil silan A-172

Aplicabilitate si-au gasit si silanii reactivi sau materialele analoge
care contin grupari alchilice cu lanturi lungi ca segment —R-X. Acesti
compusi interactioneaza cu poliolefinele sau alti polimeri nepolari prin forte
de dispersie sau van der Waals. Desi, in general, se considera ca acesti
compusi functioneaza ca lubrifianti interni, ei pot fi inclusi si in categoria
agentilor de cuplare. Acest tip de aditivi se utilizeaza Tn proportie de 0,5 —
2,0 parti la 100 parti material de umplutura. Tn ultimul timp s-au testat o serie
de agenti de cuplare multifunctionali si polimerici care s-au dovedit a fi utili in
cazul poliolefinelor si altor polimeri nepolari. Astfel de aditivi sunt proiectati
sa autocondenseze la interfata polimer-material de umplutura stabilinand
legaturi intre acesti doi componenti ai sistemului compozit, actiune
concretizata prin imbunatatirea proprietatilor si a compatibilitati. Produse

din acest domeniu sunt:

Compania Tipul Sortimente
Huls America Silan polimeric CPS-078.5
Kenrich Petrochemical Neoalcoxi titanat LICA 12
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11.6.5. Grefarea agentilor de cuplare pe poliolefine

Vinil si acril silanii pot fi grefati pe poliolefine fie utilizand iradierea cu
flux de electroni fie prin intermediul rectiilor initiate prin descompunerea
termic& a peroxizilor organici. In acest mod compania Midland Silicones, Ltd.

au grefat viniltrimetoxisilanul:

CH,=CH-Si-(OCHj3)3
pe polietilena de joasa densitate (LDPE) utilizdnd cantitati foarte mici de
peroxid de dicumil si apoi au reticulat polimerul grefat cu apa, utilizadnd
dilaureatul de dibutil staniu ca si catalizator de tip acid Lewis solubil.
Combinarea apei cu catalizatorul acid hidrolizeaza si condenseaza
legatura —Si—OCHj3 spre a forma punti de tipul —Si—O-Si—, care asa cum se
poate prevedea tinand cont de proprietatile polimerilor siliconici prezinta o
rezistenta termica foarte buna. in practicd se utilizeazd aproximativ 2 phr
viniltrimetoxisilan (VTMOS) si 0,05 — 0,3 phr peroxid de dicumil sau un alt
peroxid similar pentru a prepara polimerul grefat, in atmosfera de gaz inert,
utilizdnd un extruder de compoundare sau un mixer. Polimerul grefat
reticulabil este ambalat in atmosfera de gaz inert pentru a preveni o
reticulare prematura si este, astfel, stabil timp de cateva luni. De asemenea
se pot prepara concentrate care contin 1 phr dilaureat de dibutil staniu plus
antioxidantii, pigmentii si ceilalti aditivi necesari pentru realizarea
compoundului final. Cele doua produse sunt compactate si granulate inainte
de utilizare, folosindu-se, cel mai frecvent, un raport 95/5 polimer
grefat/concentrat. Si firma Union Carbide a dezvoltat o tehnologie
asemanatoare care s-a dovedit utila pentru copolimeri EVA, CPE, polietilena
de Tnalta densitate (HDPE) si elastomeri etilena-propilena (EP).
Copolimerizarea cu monomeri nesaturati de tipul EPDM impiedica
reactia de grefare, probabil datoritd competitiei pentru radicalii generati. Prin
analogie s-a anticipat ca incorporarea materialului de umplutura va stopa
reactia de reticulare, deoarece materialul de umpluturd va tinde sa
reactioneze cu legaturile —Si-O. La inceput aceastd presupunere s-a

adeverit, mai ales in cazul materialelor de umplutura pe a caror suprafata
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gruparile —OH sunt predominante. Tn mod suprinzétor, s-a constatat c& odat&
cu cresterea concentratiei de VTMOS acest efect este inlaturat, mai ales in
cazul LDPE si a copolimerilor EVA.

Chiar daca vinil silanul este utilizat in exces fatd de peroxidul
organic totusi, invariabil, apare un oarecare grad de reticulare a polimerului,
cu exceptia cazului in care peroxidul este special selectat dintre cei cu
eficienta de reticulare redusa. Ca urmare se utilizeaza poliolefine cu indice al
topiturii mai mare decat in mod normal, stiind ca acesta va fi redus prin
procesul de grefare. O varianta interesanta a acestui proces, aplicabila la
copolimerii etilen-acrilati (EEA) a fost introdusa de compania Union Carbide.
Ei au descoperit ca anumiti silani pot fi grefati pe EEA si alti polimeri similari
folosind reactii ionice si nu radicalice. in prezenta tetra-izopropil titanatului o
serie de silani ce contin in segmentul —Si—-R—X grupari —SH, —NH, vinilice
activate sau esterice pot fi grefati prin reactii de schimb sau condensare.
Acest procedeu, desi necesita copolimeri activi de tipul EEA, permite
reticularea polimerului de baza cu orice tip de peroxid. Materialele utilizate Tn

acest tip de procese sunt livrate dupa cum urmeaza:

Compania Tipul Sortimente
Dow Corning Viniltrimetoxisilan Q9-6300
Huls America Viniltrimetoxisilan CVv4917

Witco Viniltrimetoxisilan A-171
Set complet de grefare Silicat-R

Principiul acestei metode este semnificativ nu numai pentru
tehnologii ce doresc sa obtind un produs reticulat si care, de fapt, pot folosi
si alte alternative, cat mai ales pentru cei ce doresc sa foloseasca principiul
grefarii in locul cupl&rii materialului de umpluturd. Tn ultima vreme au fost
dezvoltate sisteme care pot fi utilizate pentru grefarea agentilor de cuplare la
o mare varietate de poliolefine utilizand activatori astfel proiectati incat sa
favorizeze cuplarea materialului de umplutura in detrimentul reticularii
polimerului. La ora actuala se folosesc, in principal, doua tipuri de astfel de

sisteme:
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1. Agent de cuplare de tip azidosilanic, un sortiment cu auto-activare,
initial produs de firma Hercules pentru realizarea de compozite cu
matrice polipropilenica (PP) si diverse materiale de umplutura, dar
care apoi s-a dovedit a fi util in cazul tuturor poliolefinelor. Se
utilizeaza in cantitati ce corespund la 1 parte agent de cuplare la
100 pérti material de umplutura

2. Agenti de cuplare bicomponenti brevetati de firma Union Carbide. Tn
general se utilizeaza 1-2 parti agent de cuplare la 100 parti material
de umplutura, dar raportul silan:activator depinde de tipul poliolefinei
pentru care se utilizeaza si de natura materialului de umplutura; cele
mai mici cantitati de activator fiind folosite in cazul polipropilenei.
Polipropilena prezinta o comportare diferita de a polietilenei;
activarea cu radicali liberi pentru grefare induce, cu usurinta,
scindarea lanturilor macromoleculare, concretizatd in scaderi ale
vascozitatii si ale masei moleculare. Atunci cadnd sunt corect utilizati
agentii de cuplare de tip azidosilanici nu provoaca acest efect, pe

cand cei bicomponenti se dovedesc deosebit de reactivi.

Tratamentele prezentate conduc la imbunatatirea rezistentei la
alungire, la flexiune si rezistentei la soc Izod in cazul compozitelor cu
matrice poliolefinica si cu materiale de umplutura de tipul fibrelor de sticla
(lungi si scurte) si mica. Tehnologii trebuie sa aiba in vedere ca exista
companii care furnizeaza poliolefine grefate la care gruparea grefata
functioneaza ca agent de cuplare cu materialul de umpluturéd sau ca

promotor al cresterii adeziunii intre cele doua faze.

11.6.6. Agenti de cuplare silanici [25]

Ca agenti de cuplare a fost folositd o gama largd de compusi
silanici, cu formula generald Rg4.,SiX,, in care R reprezintd grupari
organofunctionale care pot fi alese in functie de scopul urmarit, X pot fi
grupari cu halogeni, alcoxidice si/sau alcoxi, toate fiind hidrolizate in

conditile de utilizare pentru a forma grupéari Si(OH),. Aceste grupari
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silanolice pot, la randul lor, sa reactioneze cu gruparile polare de pe
suprafata substartului, prin dehidratare, pentru a forma legaturi primare. in
acest mod, o astfel de moleculd este ambifunctionald, ea contine grupari
silanolice polare capabile sa adere la suprafata particulelor materialului de
umplutura (sticla, metale etc.) si o grupare R special proiectata pentru a
interactiona cu matricea polimerica.

S-a postulat ca aderenta gruparilor polare hidroxilice la suprafata
sticlei se realizeaza printr-o legatura eterica intre gruparile SiOH ale sticlei si
gruparile Si(OH), ale silanului. Fiecare molecula are posibilitatea de a forma
legaturi de tipul Si-O-Si. Este inca in discutie daca toate legaturile siloxanice
se formeaza cu suprafata sticlei (cazul a) sau si cu moleculele invecinate ale

agentului de cuplare (ca in b).

R faza R R R
|. agentului | | |
S|'1 S|1—O—S|i— O—S|i
.99 A S ¢
[ I [ I | [
Si Si Si faza Si Si Si
sticlei
(a) (b)

Oricum este un fapt recunoscut ca, cu cat este mai mare numarul
legaturilor siloxanice posibile intre agentul de cuplare si suprafata, cu atat
este mai mare stabilitatea legaturii dintre cele doua faze. Studiile cinetice au
demonstrat o crestere a tariei legaturilor fata de sticla in ordinea: mono- di-
si triclorsilan. In urma testarii unui numéar mare de agenti silanici s-a gasit ca
agentii de cuplare cei mai eficienti din aceasta clasé corespund formulei
generale RSiX;.

Alte metode de tratare a materialelor de umplutura implica
acoperirea acestora cu polimer. Exista doua abordari posibile ale acestei
probleme [2]:
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1. Preincapsularea umpluturii pentru a asigura o acoperire
polimerica imobila: in principiu aceasta se obtine pe diferite cai:
precipitarea polimerului din solutie sau suspensie, polimerizarea
in situ sau amestecarea umpluturii cu un polimer vascos in
diferite utilaje de amestecare [46].

2. Polimerizarea monomerului pe suprafata activatd a materialului
de umplutura; in acest caz fie se formeaza legaturi chimice intre
umplutura si acoperirea polimerica, fie rezulta interactiuni fizice
puternice.

Orice specialist in domeniul compozitelor este de acord cu faptul ca
modul optim de rezolvare a problemei stratului interfacial dintre o matrice
polimerica si materialul de umpluturd este grefarea de macromolecule pe
suprafata solida.

Modurile de abordare practica ale acestei probleme sunt multiple
dar, din pacate, costul suplimentar al tratamentului aplicat materialului de
umplutura micsoreaza mult aplicabilitatea. Un exemplu elocvent este cel al
ceraplastului [47, 48], o argila modificata cu polimer realizata pentru
ramforsarea polietilenelor. imbunatatirile calitative obtinute au fost evidente
dar costul ceraplastului a devenit de mai mult de patru ori mai mare decét
cel al argilei nemodificate. Totusi, in ultimii ani, perfectionarile tehnologice au
redeschis problema.

Datele existente confirma faptul ca la granita de separare polimer-
material de umplutura modificat superficial se pot forma atat legaturi chimice
cat si legaturi fizice, insa rolul lor in procesul de imbunatatire a
caracteristicilor mecanice ale materialului compozit nu este stabilit definitiv.
Pe baza ipotezelor cu privire la importanta fenomenelor de adeziune in
mecanismul de intarire, se poate considera ca este necesara formarea unui
numar determinat de legaturi suficient de puternice, indiferent de natura lor.
Ca urmare, problema consta nu atat in natura, cat in numarul legaturilor
rezistente necesare pentru asigurarea proprietatilor optime. Un numar prea

mare de legaturi micsoreaza mobilitatea macromoleculelor in stratul limita,
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mareste tensiunile interne, modificand structura stratului superficial si poate
sa conduca la aparitia domeniilor cu defecte.

Silanii sunt, de departe, cei mai folositi agenti de tratare a suprafetelor
materialelor de umplutura minerale. Acestia sunt substante siliconice de
naturd monomera, ce poseda capacitatea unica de a lega chimic polimerii la
suprafata materialelor anorganice. Prin adaugarea silanilor in materialele
compozite sunt imbunatatite mult proprietatile mecanice si electrice. Silanii
pot fi aplicati substratului, ca pre-tratament, sau, in multe sisteme se adauga
direct polimerului, din care migreaza in timpul prelucrarii.

in cazul aplicarii agentilor de cuplare silanici in solutii apoase,
grupele X din formula generala YRSiX; hidrolizeaza, cu formarea silanolilor

si a acidului HX:
YRSiX; + H,O =™ »YRSj(OH); + 3 HX

Grupa SiX; sau produsii reactiei de hidrolizd cresc puternic
adeziunea fazei anorganice la matricea polimerica [49].

Agentii de cuplare silanici sunt hibrizi intre materialele organice si
cele anorganice, realizadnd o punte de legatura la interfata dintre polimer i
materialul de umplutura. Grupele —OH asigura legarea chimica, in prezenta
apei, la materialul de umplutur& anorganic hidrofil. in schemele (1) si (Il) este
prezentat modul de actiune al silanilor drept agenti de compatibilizare [50]. Y
este o grupare functionala (metacrilat, aminica, epoxidica sau stirenica).

Modul Tn care silanii hidrolizati si condensati la oligomeri silanolici pot

realiza compatibilizarea este variat:

- stratul de oligomeri siloxanici poate fi compatibil cu polimerul,
caz in care formeaza un copolimer adevarat in timpul
tratamentului;

- oligomerii siloxanici pot prezenta compatibilitate partiald cu
polimerul matrice si pot forma o retea interpenetrata;

- segmente polimerice siloxanice pot interdifuza cu polimerul, fara

a reticula.
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Grefarea de polimeri la suprafata particulelor anorganice ultrafine este

deja bine cunoscuta ca fiind o metoda de crestere a gradului de dispersie a

acestora in solventi sau matrici polimerice. Spre exemplu, este foarte bine

cunoscuta polimerizarea acrilamidei la suprafata particulelor de silice,

utilizénd ca initiator fotochimic o sare de ceriu, de regula sulfatul de ceriu,
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sau polimerizarea monomerilor vinilici la suprafete minerale la care in
prealabil s-a legat o grupa azo [51].

Particulele minerale pot fi grefate cu polimeri functionalizati, prin
reactia acestora la grupele hidroxilice fixate anterior la suprafata solida [52].
In cazul unui material de umpluturd foarte des folosit in industria de
prelucrare a polimerilor, carbonatul de calciu, putem aminti procedeul de
tratare a suprafetei acestuia cu copolimer polietilenoxid / polipropilenoxid
(PEO / PPO) sau doar cu polietilenoxid functionalizat cu grupe —COOH.

Conceptul de reducere a concentrarilor de tensiune la interfata dintre
0 matrice rigida si fibre de sticla, prin aplicarea unui film intermediar cu rol de
“tampon elastic” pe suprafata fibrei de sticla a fost descris de Tryson si
Kardos [53]. Filmul intermediar pe care I-au folosit a fost o rasina epoxidica
flexibilizata, si a fost aplicat din solutie, intr-o gama de grosimi variind intre 1
si 4% din diametrul fibrei. Fibrele tratate au fost apoi incorporate intr-o

matrice epoxidica rigida.

I.7. MODIFICAREA MATRICII POLIMERICE

Diferitele tratamente de suprafata ale materialelor de umplutura reduc
energia libera superficialda a acestora, facilitind udarea si dispersarea
particulelor de material de umplutura in matricea polimerica. In acelasi timp,
lucrul termodinamic de adeziune scade, astfel incat interactiunile polimer-
solid devin mai slabe. O metoda eficientd de imbunatatire a adeziunii la
interfata este introducerea grupelor functionale polare, de preferinta —-COOH,
in catena polimerilor nepolari, prin grefare [54-59]. O schema generala
pentru obtinerea poliolefinelor functionalizate este urmatoarea: poliolefinele
sunt activate mecanic, chimic sau prin iradiere in prezenta monomerilor

functionali [60]:

RH

Suprafata o |
polimerulu initiere mC =

" |

R!




Unde: R’ = -H, -CHj, -C;Hs, -C3Hs;
R’ = R”= -H, -CHj, -CgHs;
Y = -OH, -NHR, -SR, -COCHj, -CH,OH, -CH,NHR, -CH,SR’, -
COOH,
-OCOCHs3, -COOCHS, -CN, -CgHaN;
m = 4000 + 5000.

Grefarea grupelor functionale la suprafata polimerului, se realizeaza
prin poliaditie. Metoda de initiere ar trebui astfel aleasa incat grefarea sa
aiba loc direct la suprafata, iar densitatea si gradul de grefare sa fie
controlate. Trebuie pastrata accesibilitatea stericd a grupelor functionale,
pentru a face posibile reactiile ulterioare.

A fost dezvoltat un procedeu original de grefare a acetatului de vinil
pe catena de LDPE, care constd in injectarea monomerului ce contine
dizolvat un initiator peroxidic, in topitura de polimer din interiorul cilindrului
unui extruder. Se obtin astfel sisteme grefate, in care o parte din acetatul de
vinil se regaseste sub forma catenelor laterale grefate pe catena principala a
polietilenei, iar o alta parte formeaza catene homopolimerice de poliacetat
de vinil [61].

In cazul materialelor compozite cu matrice poliolefinica utilizarea
diferitelor tipuri de materiale de umplutura (inclusiv fibre de sticla de diverse
lungimi) conduce Ila proprietati nu tocmai corespunzatoare datorita
interactiunii reduse dintre cele dou& faze. In cazul acestui tip de materiale
compozite rolul interactiunii este critic datoritd naturii nepolare a matricii
polimerice. Exista, insa, o serie de metode care permit cresterea polaritatii
fazei polimerice. Procedeul cel mai des utilizat se refera la utilizarea unui
oligomer sau polimer functional cu grupare finale polare reactive. Cei mai
utilizati sunt acizii nesaturati si derivatii lor. Poliolefinele grefate cu anhidrida
maleica (MAH) constituie exemplul cel mai comun de polimer cu grupare
functionald reactiva. Nesaturarea, inerentda in MAH, este utilizatd pentru
realizarea reactiei cu alt monomer sau polimer cu formarea unui copolimer
grefat, iar partea de anhidrida maleica libera serveste ca loc de reactie

pentru materialul de umplutura prezent in sistem [62]. Un exemplu clasic de
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polimer modificat cu anhidridda maleica este MAH-PP. Polipropilena
functionalizatd cu anhidridd maleica a fost, mult timp, utilizatd pentru a
imbunatati proprietatile mecanice ale materialelor compozite bazate pe
materiale de umpluturd anorganice [63-67]. Marea majoritate a lucrarilor de
specialitate ce trateaza acest aspect indica faptul ca MAH-PP utilizata n
materialele compozite a fost preparata prin grefarea in faza de topitura, prin
reactii initiate prin mecanism radicalic, ionic sau mecanochimic.

Unul din principalele dezavantaje ale grefarii polipropilenei cu
anhidrida maleica Tn faza de topitura este conversia incompleta a reactiei,
din acest motiv reziduurile libere de MAH 1in polipropilena modificata
determina degajari de gaze toxice in timpul proceselor de prelucrare ale
materialelor compozite. Mai mult, catalizatorul neconsumat in reactie
influenteaza negativ rezistenta mecanica a materialului compozit si conduce
si la deteriorarea proprietatilor sale termo-oxidative. Pe de alta parte,
grefarea in solutie a MAH pe polipropilena constituie un procedeu laborios
ce implica o specializare deosebita. Din aceasta cauza acest procedeu nu s-
a impus, dovedindu-se si neeconomic.

Factori atadt ecologici, cat si economici au impus necesitatea
dezvoltarii de noi metode pentru prepararea polipropilenei modificate cu
anhidridé maleica. Una din cele mai promitatoare cai de rezolvare a acestei
probleme implica prepararea polipropilenei grefate cu anhidridd maleica in
faza solida. Principiile de baza ale acestui procedeu sunt:

— nu este necesar sa se modifice tot polimerul care constituie

matricea materialului compozit;

— chiar si o cantitate redusa de polimer modificat prin grefare in
faza solida este suficienta pentru a se obtine interactiuni
puternice la interfata intre polimer si materialul de umpluturs;
stabilitatea termodinamica a sistemului compozit impune
orientarea gruparii anhidridice functionale spre suprafata
materialului de umplutura, dezvoltdndu-se, astfel, un strat de

interfata subtire, refulat si deosebit de eficient.
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Studiile [62] au fost realizate utilizdnd pulbere de polipropilena,
anhidrida maleica, f-butil perbenzoat (BPB), 2,5-dimetil-2,5-bis(t-butil-
peroxi)hexan si diferite tipuri de materiale de umplutura. Polipropilena a fost
grefata cu anhidrida maleica utilizand cele doua procedee amintite anterior
(grefare in faza de topitura si in faza solida).

MAH-PP in faza de topitura a fost preparata intr-un amestecator
Brabender (PVL 350) astfel: 100 g PP pulbere a fost adusa in faza de
topitura in amestecator, la temperatura de 180° — 190°C, impreuna cu 5 g
anhidrida maleica. Viteza initiala a rotorului a fost de 80 rpm. Dupa
amestecarea topiturii timp de 3 minute, s-au adaugat 8,8 g 2,5-dimetil-2,5-
bis(t-butil-peroxi) hexan pentru a initia reactia de grefare, iar viteza rotorului
a fost crescuta la 150 rpm. Amestecarea s-a continuat pana cand efortul de
forfecare a inceput sa scada rapid. Produsul obtinut a fost apoi racit,
granulat si depozitat in vederea utilizarii ulterioare la fabricarea materialelor
compozite.

Modificarea in faza solida a polipropilenei cu anhidrida maleica s-a
realizat prin realizarea reactiei intre anhidrida maleica si pulberea de
polipropilena in prezenta unui catalizator de tip peroxidic (BPB), sub
temperatura de topire a polipropilenei. S-a utilizat un reactor discontinuu,
prevazut cu agitator mecanic, iar reactia s-a desfagurat in atmosfera de gaz
inert. S-a urmarit efectul concentratiilor de anhidrida maleica si catalizator
asupra gradului de grefare, pe un domeniu de temperaturi cuprins intre 100
— 140°C. Avansarea reactiei de grefare s-a urmarit prin numarul de grupe
—COOH legate chimic. Acestea au fost determinate prin titrarea cu KOH a
unei solutii de MAH-PP in butanol.

Dependenta gradului de avansare a reactiei de grefare de cantitatea
de anhidrida maleica prezenta in sistem este ilustrata in fig. 11.7. Se observa
cu usurinta din aceasta reprezentare ca pentru obtinerea de conversii mari

sunt necesare cantitati mari de anhidrida maleica si de catalizator.
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Fig.ll.7. Influenta concentratiei de anhidridd maleica asupra gradului de
avansare al reactiei de grefare

Polipropilena modificata este apoi separatd de MAH nereactionata
prin extractie cu izopropanol, iar produsul uscat este pastrat in vederea
prepararii de materiale compozite.

Pentru obtinerea de materiale compozite cu diverse tipuri de
materiale de umplutura si matrice polipropilenica s-a procedat astfel:
polipropilena sub forma de pulbere a fost amestecatd si omogenizatd cu
diverse materiale de umplutura (fibre de sticla — mai ales scurte — carbonat
de calciu sau zeoliti), timp de 3 minute intr-un amestecator de viteza mare.
Amestecurile omogenizate au fost apoi amestecate in stare topita pe un valt
de laborator faza in care, in anumite probe s-a adaugat MAH-PP.
Temperatura de amestecare a fost de 180-185°C, iar durata totald a
amestecarii 4 minute. Amestecurile au fost Tn continuare prelucrate intr-un
Brabender la 180°C. Epruvetele pentru determinarea proprietatilor mecanice
s-au preparat prin transformarea materialului compozit in placute subtiri, la o
temperatura de 200°C si o duraté de 10 minute.

S-a constatat ca in cazul tuturor tipurilor de materiale de umplutura
adaugarea a 5% MAH-PP in sistem nu numai ca previne reducerea
rezistentei la tractiune si la soc, dar, in unele cazuri, determina valori mai

mari decéat in cazul polipropilenei initiale.
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I.8. COMPOZITII PENTRU TRATAMENTUL DE SUPRAFATA AL
FIBRELOR DE STICLA DESTINATE FABRICARII
MATERIALELOR COMPOZITE CU MATRICE POLIPROPILENICA

Compozitile de tratare a suprafetei fibrelor de sticla utilizate ca
material de ramforsare in compozitele pe baza de polipropilena s-au bazat,
ani de-a randul, pe utlizarea unui agent de cuplare de tip
aminoalchilalcoxisilan hidrolizat si o dispersie coloidala de polipropilena
carboxilata, cu masa moleculara mica, tratatd cu un hidroxid al unui metal
alcalin (mai ales hidroxid de potasiu). Aceste dispersii polipropilenice se pot
obtine prin dizolvarea in ap3, la aproximativ 160°C si sub presiune, a unei
polipropilene grefate cu anhidrida maleica (M,, = 3500 — 4000), continind un
exces de KOH si un polioxietilena-izooctilfenil eter ca emulsificator.
Acoperirile rezultate asigura suprafetei fibrelor o capacitate de udare de
catre topituri acceptabila si o compatibilitate rezonabila cu matricile
polipropilenice, cristalizabile, putdndu-se, astfel, obtine materiale compozite
cu un spectru global corespunzator al proprietatilor mecanice.

Un nou tip de compozitii de tratare a fost dezvoltat in anul 1984,
conducand la Tmbunatatiri ale proprietatilor mecanice ale materialelor
compozite polipropilenice ramforsate cu fibre de sticla: +15% in cazul
rezistentei la tractiune si flexiune, + 40% n cazul rezistentei la soc si —30%
pentru complianta la flexiune la 120°C, pentru materiale compozite cu un
continut de 30 % grav. fibre scurte. Mai mult, analiza mecanicii fracturarii
IZOD pentru asemenea materiale compozite a demonstrat o crestere de 7%
si 30 % a tensiunii (picului) maxim si, respectiv, a energiei totale de
fracturare. Principal, acest lucru a fost posibil printr-o minimizare a polaritatii
superficiale a fibrei (energia libera de suprafata a noilor filmeor de acoperire
uscate fiind redusd cu 2-4 erg cm™ in comparatie cu valorile conventionale,
asa cum rezulta din masuratorile unghiului de contact), implicand, la randul
sau o compatibilitate termodinamicad mai buna la interfata dintre fibrele
tratate si polipropilena. Aceste rezultate au fost demonstrate si prin scaderea

pronuntata a lungimii critice a fibrei, si, corespunzator, prin valori cu 35-45%

74



mai mari ale rezistentei la forfecare la interfata fibra/matrice polimerica in
acest tip de materiale compozite [68]. Observatile de microscopie
electronica de baleaj (SEM) asupra micro-morfologiei fracturarii au dat si o
confirmare vizuala asupra Tmbunatatirii tariei legaturii dintre fibrele de sticla
si matricea polimericé. in fig. 11.8a si I1.8.b prezinta suprafetele de fracturare
(la tractiune) pentru materiale compozite cu matrice polipropilenica si fibre
scurte de sticla tratate cu compozitii conventionale si noi (in ambele cazuri
continutul de fibre de sticla a fost de 30% grav., iar diametrul mediu al

acestora de 13 microni).

L% LB, T WA

a)

Fig.ll.8. Imagini SEM ale suprafetei de fracturare pentru materiale compozite
polipropilena /30 % grav.fibre de sticla scurte
a) cu tratament conventional al fibrelor

b)cu tratament imbunatatit al fibrelor

Imbunétatiri si mai mari ale proprietatilor mecanice ale materialelor
compozite se obtin daca se utilizeaza adaosuri mici de polipropilena
modificata, cum ar fi cantitati reduse de polipropilena grefata cu anhidrida
maleicd sau cu acid acrilic. Compatibilitatea dintre caracteristicile
termodinamice ale unor astfel de matrici polipropilenice (usor carboxilate) si
cele ale fibrelor tratate cu noile compozitii s-a dovedit atat de buna incat a
permis obtinerea unei adeziuni intre fibre si matricea polimerica cu adevarat
remarcabile. Acest aspect este evidentiat si prin imaginile SEM (fig. 11.9a si
11.9b) ale suprafetelor de fracturare (la tractiune) ale materialelor compozite
cu matrice alcatuita dintr-un amestec polipropilena/polipropilena grefata cu
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acid acrilic (cu un continut de 0,3% grav. acid acrilic) si 30% grav. fibre de
sticla (diametru mediu 13 microni) tratate cu compozitiile traditionale gi cele
imbunatatite.

Cresterea pronuntata a tariei legaturilor dintre fibrele de sticla si
matricea polimerica prin folosirea noilor compozitii de tratare a suprafetei
fibrelor s-a concretizat si in imbunatatirea performantelor mecanice ale
acestor materiale compozite (comparativ cu cele ce contin fibre tratate cu

compozitile conventionale): +24 % in cazul rezistentei la tractiune si

flexiune, +55 % pentru rezistenta la soc si —40% pentru complianta la
flexiune, la 120°C.

Fig.ll.9. Imagini SEM ale suprafetei de fracturare pentru materiale compozite
polipropilena / polipropilena grefata cu acid acrilic - 30 % grav.fibre de sticla
scurte
a) cu tratament conventional al fibrelor

b)cu tratament imbunatatit al fibrelor

Secretul acestor performante remarcabile constd Tn inlocuirea in
compozitile de tratare a fibrelor de sticla a hidroxidului metalului alcalin din
dispersiile apoase conventionale de polipropilena grefatd cu anhidrida
maleicd cu o hidroxialchiamina tertiara (hidrofila) convenabil aleasa: 1-
dietilamino-2-propanol sau 2-dimetilamino-2-metil-1-propanol. Acest tip de
substante cu continut de azot si cu volatilitate calibrata sunt de fapt eliminate
controlat de pe fibre in timpul procesului de uscare la 130 — 160°C. Tn acest
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mod din noile compozitii se obtine pe suprafata fibrelor un film de
polipropilena slab carboxilatd Tn locul ionomerului pe baza de sare de
potasiu, ca Tn cazul compozitilor conventionale. Un asfel de film de
polipropilena cristalina, acida, poseda o miscibilitate mult mai buna fin
topitura si o capacitate mult mai mare de a co-cristaliza cu polipropilena
pura, de masa moleculara mare. Mai mult, filmul de acoperire poate el insusi
sa se lege puternic de fibre prin legaturi amidice ionice si/sau covalente
formate intre gruparile sale —COOH libere si cele NH, si —NH— ale amino-
silanului, cuplat chimic la fibrele de sticla. in aceste compozitii se utilizeaza
ca agent de cuplare N-(2-aminoetil)-3-aminopropil-trimetoxisilan, in locul 3-
aminopropiltri-etoxisilanului utilizat Th compozitiile conventionale [69].

Tn anul 1987 s-au obtinut noi imbunatétiri ale proprietatilor mecanice
ale materialelor compozite cu matrice polipropilenicad pe baza perfectionarii
noii tehnologii de tratare a fibrelor de sticla utilizate ca material de umplutura
(o crestere de 12-18% a rezistentelor la tractiune, flexiune si soc). Aceste
rezultate s-au datorat cresterii masei moleculare medii (dublare sau triplare)
a polipropilenei carboxilate dispersata in apa sub froma de coloid si utilizata
ca material de acoperire a fibrelor de sticla. S-a evidentiat astfel rolul
important jucat de rezistenta unei interfetei formaté prin co-cristalinizarea
celor doua tipuri de polipropilena (modificata si homopolimer) formata intre
fibre si matricea polimerica, interfata ce este astfel proiectatd incéat sa adere
puternic si la fibre. Polimeri carboxilati potriviti scopului urmarit s-au obtinut
prin degradarea termica controlata a homopolimerului polipropilenic standard
la 300°C, sub atmosfera de gaz inert (azot) urmata de grefarea initiata de
peroxizi a unui monoester alchilic al acidului maleic cu punct de fierbiere
nalt (de preferat 2-mono esterul 2-etilhexil), la aproximativ 200°C [70].

Cele trei etape din dezvoltarea compozitiilor de tratare a fibrelor de
sticla utilizate ca material de ramforsare (30 % grav.) in materialele
compozite cu matrice polipropilenica sunt prezentate in tabelul urmator,
evidentiindu-se modificarile obtinute n proprietatile mecanice.

Materialele compozite respective (corespunzatoare celor trei tipuri

de tratamente de suprafatd aplicate fibrelor de sticla) s-au obtinut prin
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compoundarea intr-un extruder cu un melc a fibrelor de sticla cu o lungime

de 4,5 mm si fulgilor de polipropilena (diametrul mediu al fibrelor: 13

microni).
Unitatea | Tipul de tratament aplicat fibrelor de
Proprietatea de masura sticla
Conventional 1984 1987

Rezistenta la tractiune MPa 70 80 90
Modulul de alungire GPa 56 5,8 6,1
Alungirea la rupere % 2,0 22 2,2
Rezistenta la flexiune MPa 105 120 135
Modulul la flexiune GPa 5,8 6,0 6,2
Rezistenta la soc IZOD

fara crestatura kJ m? 23 31 36
cu crestatura J-m’ 70 80 94

ll. MATERIALE DE UMPLUTURA

ll.1. TRASATURI GENERALE
Prin definitie functia principala a unui material de umplutura si mai
ales a celor de ramforsare este de a imbunatati proprietatile mecanice si
prelucrabilitatea polimerului de baza. Dintre acestea cele mai importante
sunt rigiditatea si rezistenta, ca proprietati imediate si rezistenta la fluaj si la
oboseala ca proprietati pe termen lung. De asemenea, de o mare importanta
sunt efectul temperaturii asupra celor douad categorii de proprietéti, reflectat
de temperatura de deflectie sub sarcind si temperatura maxima de
exploatare continua, precum si stabilitatea dimensionala. Toate aceste
proprietati pot fi imbunatatite de materialele de ramforsare. n cele mai multe
aplicatii specifice este mai importanta imbunatatirea unor proprietati
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individuale decéat un bilant optim al tuturor proprietatilor. Si celelalte
proprietati ale polimerului de baza cum sunt: cele electrice, rezistenta la
abraziune, inflamabilitatea, pot fi puternic influentate de prezenta
materialului de ramforsare.

La un nivel de umplere rezonabil si Tn cazul unei bune adeziuni si a
unor proprietati interfaciale corespunzatoare intre matrice si materialul de
umplutura, imbunatatirea rigiditatii si rezistentei materialului vor fi functii de
proprietdtile corespunzatoare ale materialului de ramforsare. In cazul
umpluturilor fibroase imbunatatirea acestor proprietati este influentata si de
raportul dimensional al fibrei, precum si de efectul anizotropic al orientarii
fibrei. Din aceastd cauza materialele de ramforsare cele mai eficiente sunt
fibrele cu modul si rezistenta inalte. Astfel, fibrele de sticla, necristaline, si
cele de azbest - cristaline - sunt cele mai utilizate materiale de ramforsare
pentru termoplastice. Fibrele de carbon si whiskersurile (fibre
monocristaline) sunt alte materiale de ramforsare mult utilizate pentru
aceasta categorie de materiale plastice.

In general, rezistenta unui material este determinaté de structura sa
chimicad si de morfologie, care includ ordinea moleculara (la limita fiind
perfect cristalin) si orientare (a moleculelor individuale sau a cristalelor).
Datele structurale indica faptul ca rezistenta si rigiditatea teoreticd maxime
pot fi exprimate cu ajutorul unor marimi, ca, de exemplu, densitatea energiei
de coeziune. Rezistentele si modulele reale ale celor mai multe materiale
sunt, Tn general, mai scazute, chiar cu cateva ordine de marime, decat
valorile maxime calculate teoretic, datoritd neregularitatiior ce apar in
structura interna gi imperfectiunilor de suprafata.

In  materialele necristaline aranjarea macromoleculelor este
caracterizata de multe neregularitati, fiind favoriatd formarea golurilor
structurale, mai ales sub sarcina. In materialele policristaline granitele dintre
cristale pot constitui linii sau plane cu rezistenta scazuta, iar neuniformitatea
in orientarea cristallor individuale tinde sa reduca atat rezistenta céat si

rigiditatea.
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in tabelul 111.1. sunt prezentate unele proprietati mecanice ale fibrelor
de ramforsare.

Tabelul lll.1. Proprietéti mecanice ale unor fibre de ramfosare

Fibra Densitatea Rez.la Modulul lui | Modulul
glcm3 tractiune Young specific
10°psi 10°psi
Carbon, tip 1 2 3 60 30
(modul inalt)
Carbon, tip 2 1,74 4 40 23
(rezistenta nalta)
hiskers
nitrura de siliciu 3,2 20 57 19
titanat de potasiu 3,2 >10 40 12,5
carbura de siliciu 3,2 14-19 68-74 22,2
alumina (safir) 4,0 41 103,5 25,9
Sticla E 2,55 4-54 10,5-11 4,2
Sticla S 2,48 6,5-7 12,5 5,1
Azbest
crisotil 2,55 4,4 23 9,0
crocidolit 3,37 5 27 7,4
antofilit 2,85-3,1 2-4 21 7,3

Materialele de umplutura inorporate in matricile termoplastice si care

prezinta efecte reale de ramforsare sunt prezentate in tabelul 111.2.
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Tabelul lll.2. Materiale de ramforsare utilizate pentru polimerii termoplastici
Material de| Natura |Tratament de| Matricea |Principalele| Utilizari ale
ramforsare| si/sau suprafatd |polimerica proprietati |compozitului
tipul in care | ingineresti obtinut
utilizat este [imbunatatite
introdus
Fibre de In special | Acoperiricu |Aprox. toti| Crestere Foarte
sticla tip E |ag. de cuplare puternica a diverse
pt. rezistentei si
imbunatatirea duritatii si a
adeziunii rezistentei la
interfaciale fluaj
Bile de Sticla A Idem HDPE, PP, Cresc Componente
sticla Nylon, rigiditatea, |pt. computere
(Ballotini) SAN, ABS| rezistenta, | siaparatura
duritatea, | AV, role pt.
rez. la conveiere,
abraziune. | dozatoare
Reduc
contractia
Fibre de Antofilit, | Nu totd. nec. | PP, Pst, |Creste rez. sii Comp. pt.
azbest Amosit, pt. imb. Nylon, rigiditatea. |autovehicole,
Crocidolit,| adeziunii. PVC Temp. de | electronice,
Crisotil Acoperiri deflectie fitinguri pt.
pentru a ridicate. Imb.| conducte,
imbunatati, rez. la fluaj. podele
uneori,
stabilitatea
termica
Fibre de Tip 1 Trat. de Nylon, [ Creste rez., | Roti dintate,
carbon (modul supraf. Poliacetal,| rigiditatea, | echipament
inalt) speciale pt. PP, PC imb. sportiv
Tip 2 (rez.|compatibilizare lubrifierea
mare) | cu matricea
Whiskers |[Titanatde| Nuinmod | PP, ABS, | Creste rez., | Profile, tevi,
(Fybex) K obisnuit Nylon, rigiditatea. | roti dintate,
PVC Imb. cal. carcase,
suprafetei, produse
reduce |termoformate
contractia
Talc (part., | Silicat de |Ag. de cuplare PP Creste [Componente
ace, Mg pt. Tmb. rigiditatea, |ale masginilor
lamele) proprietatilor duritatea textile,
(efect electronice,

81




izotropic), | echipament
temp. de de birou si
deflectie casnic
Wollastonit | In special [Ag. de cuplare PP Creste Idem
(particule, |metasilicat rigiditatea,
ace) de Ca duritatea,
temp. de
deflectie
Creta (part.| Carbonat| Acop. cu PP, PVC Creste Comp.
aprox. de Ca stearat pt a rigiditatea si| electronice
sferice) asig. dispersia duritatea AV,
in polim. echipament
Efectul ag. de de birou si
cuplare silanici casnic.
neglijabil

Materialele de umplutura se pot clasifica in functie de caracteristicile
lor chimice si fizice. In mare, se impart in grupele anorganice si organice si
fiecare din aceste grupe se pot subdivide Tn alte grupe si tipuri in functie de

natura chimica, caracteristicile fizice etc.

In tabelul 111.3. este prezentaté o clasificare generala a materialelor

de umplutura folosite Tn cazul polimerilor termoplastici [10].

Tabelul lll.3. Clasificarea materialelor de umplutura

A. Produse de siliciu

E. Oxizi metalici

1. Minerale 1. Oxid de zinc
a) nisip 2. Oxid de aluminiu
b) cuart 3. Oxid de magneziu
c) diatomee 4. Oxid de titan

2. Sintetice amorfe 5. Oxid de beriliu

a) silice praf
b) silice coloidala
c) silice aerogel

F. Alti compusi anorganici
1. Sulfat de bariu
2. Carbura de siliciu

B. Silicati 3. Bisulfura de molibden
1. Minerali 4. Ferita de bariu
a) caolin
b) mica G. Pulberi metalice
c) silicatde Na, K, Al 1. Aluminiu
d) talc 2. Bronz
e) metasilicat de Ca 3. Cupru
f) azbest 4. Otel inoxidabil
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2. Sintetici 5. Plumb

a) silicatde Ca 6. Zinc
b) silicat de Al
H. Carbon
C. Sticla 1. Negru de fum
1. Sticla fulgi ¢ de canal
2. Microsfere goale + de furnal
3. Microsfere pline 2. Cocs de petrol
4. Nodule celulare 3. Produse pirolizate
5. Sticla granule [. Umpluturi celulozice
D. Carbonat de calciu 1. Faina delemn
1. Calcar 2. Scoarta macinata
2. Creta macinata 3. Lignina prelucrata
3. Carbonat de
calciu precipitat J. Polimeri pulberi

ll.2. MATERIALE DE UMPLUTURA PE BAZA DE STICLA [13, 71-73]

lll.2.1. Fibre de sticla

Principala caracteristica morfologica a sticlei este legatd de natura
sa amorfa. Aceasta se reflecta in anizotropia optica, electrica si structurala a
masei de sticla normala, in spectrul de difractie cu raze X tipic amorf si lipsa
unui punct Tngust de tranzitie in cazul racirii de la topitura spre forma solida
sau invers.

Chimic, sticla normala este alcatuita, Tn principal, din silice impreuna
cu diferite cantitati de oxizi ai altor elemente. Silicea topita si cuartul sunt, de
fapt, SiO, pur. Astfel de sticle monocomponente pot avea regularitate
structurala sub forma aranjamentului Tn retea al atomilor constituienti, dar ele
sunt putin utilizate ca materiale de ramforsare in cazul matricilor
termoplastice. Tabelul 1ll.4. prezintd compozitia chimica pentru trei tipuri

importante de fibre de sticla utilizate ca material de ramforsare.
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Tabelul lll.4. Compozitia (% masice) pentru sticla E si sticla S

52,4-53,2 72,5

14,4-14,8 0,7-1,5

21,4-21,8 12,5-13,1

<1 - 13,5-13,8

Fibrele de sticla poseda proprietati care le fac potrivite pentru

multiple aplicatii. Acestea sunt ilustrate in tabelul 111.5.

Tabelul Il1.5. Unele proprietéti ale fibrelor de sticlé

Densitatea, g/cm® 2,54-2,56

Temperatura de inmuiere, °C ~ 750-800
Rezistenta la tractiune, psi 400-540-10°

Alungirea, % 4,8
Modulul lui Young, psi 10,5-11,0-10°
Constanta dielectrica, MHz 6,33
Observatii rez. la actiunea
apei, prop.
electr. bune
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Fibrele de sticla reprezinta cel mai ieftin si mai raspandit material de
ramforsare pentru polimerii termoplastici, de aceea sunt produse intr-o mare

varietate de forme. Cele mai importante includ:

e Roving - imbinare de filamente sau manunchiuri de fibre
continui.

e Yarn (cablu-fir) - imbinare de filamente sau manunchiuri utilizate
in procesele textile. Manunchiurile, de obicei, sunt rasucite.

e Woven roving - rovinguri tesut intr-un material.

e Mats - include impaslituri confectionate din fibre continui, fibre
taiate sau fibre continui foarte subtiri.

e Fabrics (teséaturi) - cabluri tasute. Este disponibilda o mare
varietate de astfel de tesaturi cu diferite texturi, marimi ale

fibrelor, numar de fire in urzeala etc.

Fibrele de sticla manifesta un efect real de ramforsare a polimerilor
termoplastici, imbunatatindu-le proprietatile mecanice si optimizand raportul
cost/performanta. Utilizarea acestui tip de materiale de armare conduce la
obtinerea de compozite termoplastice la un pret mai scazut si cu
caracteristici superioare unor ragini mult mai scumpe si mai dificil de obtinut.
Ramforsarea cu fibre de sticla este deosebit de atractiva deoarece asigura
realizarea urmatoarelor proprietati [79]:

— Rezistentd inaltd si rigiditate. Utilizdnd fibrele de sticla ca
materiale de armare se pot proiecta materiale compozite
termoplastice care acopera un domeniu larg de proprietati
mecanice: rezistentd la tractiune, flexiune si soc. In fig. 1.1 se
prezinta efectul fibrelor de sticla asupra rezistentei la tractiune
pentru patru polimeri termoplastici. Fig. 111.2 si 111.3. evidentiaza
efectul produs de acelasi material de armare asupra modulului
de flexiune (rigiditatii) si rezistentei la soc Izod pentru aceiasi

polimeri termoplastici.
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psi x 103

psi x 105

- Cu material de ramforsare (30% grav.)
m Neramforsat

Poliamida Policarbonat Polipropilenid Polistiren

Fig.lll.1. Efectul fibrelor de sticla asupra rezistentei la tractiune

a unor materiale compozite cu matrice termoplastica

-Iu material de ramforsarc (30% grav.
\\\\ Neramforsat

%

7
%

Poliamidad Policarbonat Polipropilend Polistiren

Fig.lll.2. Efectul fibrelor de sticla asupra modulului de flexiune

a unor materiale compozite cu matrice termoplastica
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Cu material de ramforsare (30% grav.)

m Neramforsat

7/

ft. b./in.

Poliamid&i Policarbonat Polipropilend Polistiren

Fig.lll.3. Efectul fibrelor de sticla asupra rezistentei la soc Izod (fara
crestatura)

a unor materiale compozite cu matrice termoplastica

— Greutate redusa. Materialele compozite ce contin fibre de sticla
au rapoarte rezistenta/greutate mult mai bune decat majoritatea
polimerilor fara material de umplutura si decat cele mai multe
metale.

—  Flexibilitate in proiectare. Materialele compozite obtinute pot fi
prelucrate in repere de orice forma dorita de proiectant — simpla
sau complexa, de dimensiuni reduse sau mari — acoperind un
spectru larg de destinatii practice.

— Stabilitate dimensionald. Reperele realizate din materiale
compozite ramforsate cu fibra de sticla isi mentin forma chiar in
cazul unor solicitari mecanice sau de mediu considerabile.

— Temperatura de Iincovoiere termica mai inalta. Polimerii
cristalini, Tn particular, prezintd cresteri accentuate in
temperatura de fincovoiere la caldura (HDT) cu cresterea

procentului de material de ramforsare. Tn cazul poliamidei 6,6,
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de exemplu, s-a observat o crestere de la 76 la 260°C la un
adaos de 33% masice material de ramforsare. Tabelele 111.6 si
I11.7 evidentiazé efectele materialului de ramforsare asupra
temperaturii de deformare sub sarcina (DTUL) atat pentru

polimeri cristalinic, cat si amorfi.

Tabelul lll.6. Raspunsul DTUL pentru polimeri cristalini

Matricea polimerica DTUL Ia 264 psi Crestere fata de
20% fibre de sticla polimerul de baza

(°F) (°F)
Copolimer acetalic 325 95
Polipropilena 250 110
Polietilena liniara (HD) 260 140
PCO-72 (polipropilena 300 160
modificata) 405 250
Poliester termoplastic 425° 305
Poliamida 6 490° 330
Poliamida 6,6

#La un continut de 30% masice fibre de sticla

Tabelul lll.7. Raspunsul DTUL pentru polimeri amorfi

Matricea polimerica DTUL la 264 psi Crestere fata de
20% fibre de sticla polimerul de baza

(°F) (°F)
Acrilonitril-butadien-stiren 215 25
Stiren-acrilonitril 215 20
Polistiren 220 20
Noryl 290 25
Policarbonat 290 20
Polisulfona 365° 20

? La un continut de 30% masice fibre de sticla
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Rezistenta dilectrica inaltd. Materialele compozite termoplastice
ramforsate cu fibre de sticla prezintd proprietati electrice
remarcabile care sunt deosebit de utile in realizarea izolatiilor
pentru instalatiile de transport a curentului electric.

Rezistenta la coroziune. Acest tip de materiale compozite sunt
deosebit de rezistente la rugina si coroziune si prin alegerea
adecvatd a matricii polimerice se poate obtine o rezistenta
deosebita la aproape toate tipurile de medii chimice.

Mai putine finisari. n cazul in care materialele compozite armate
inlocuiesc parti metalice mai complexe, culoarea este obtinuta
in timpul prelucrarii, in multe cazuri eliminandu-se astfel etapele
de vopsire si asigurandu-se o durabilitate mai mare a aspectului
estetic exterior.

Cost moderat al operatiilor de prelucrare.

Materialele termoplastice ramforsate cu fibre de sticla prezinta Tnsa

si unele dezavantaje si limitari [79]:

Temperaturi de prelucrare inalte si presiuni mari de injectie. in
mod normal temperaturile de prelucrare sunt cu 11° pana la
27°C mai ridicate decéat in cazul materialelor neramforsate, iar
presiunile de injectie cu 10 — 40% mai mari.

Uzura utilajelor de prelucrare. Abrazivitatea fibrelor si
corozivitatea materialelor de legatura utilizate determina uzura
mai rapida si mai avansata a masinilor de injectie si extruderelor
utilizate Tn prelucrarea materialelor compozite cu fibre de sticla.
Rezistenta la soc mai redusa. Rezistenta la soc (cu crestatura) a
materialelor termoplastice la temperatura mediului ambiant se
reduce prin introducerea fibrelor de armare. Utilizarea judicioasa
a modificatorilor de soc potrivit alesi poate, adesea, corecta
acest dezavantaj.

Proprietati anizotrope. Materialele compozite cu fibréd de sticla
prezintd proprietati anizotrope (de exemplu rezistenta la

tractiune si la soc este mult mai mare pe o directie paralela
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directiei de curgere decét in plan transversal) datorita orientarii
fibrelor de sticla Tn timpul proceselor de prelucrare. Astfel s-a
observat ca rezistenta poliamidei 6,6 si a polipropilenei armate
cu 40% fibre de sticla taiate prezinta valori cu 29 %, respectiv
26% mai mari in plan longitudinal (pe directia de curgere).

— Reduceri ale transparentei. Polimerii armati cu fibre de sticla nu
mai sunt transparenti ci translucizi.

—  Finisare. n unele situatii nu se pot obtine suprafete inalt finisate
din materiale compozite armate cu fibre de sticla.

— Costul. Prin adaugarea de fibre de sticla apare tendinta de
crestere a pretului fata de materialele similare neramforsate.

— Greutate specificd mai mare. Fibrele de sticla maresc greutatea

specifica a materialelor termoplatice.

1ll.2.1.1. Principii de fabricare a fibrelor de sticla

Fibrele de sticla se fabrica din silice si alte adausuri, In special oxizi,
care sunt topite intr-un cuptor la temperaturi ce depasesc 1260°C. Sticla
topitd curge prin filiere si este trasa, pentru cele mai multe aplicatii, la
diametre cuprinse intre 10 si 13 pm (fig.111.4.)

Sarja de sticld (dozator)

Cini pentru
sticlda

Fig.lll.4. Procesul
continuu direct de
Cuptor de topire formare a fibrelor de

sticla din topitura

||//Formarea

Adunarea si incleierea \z “ filamentelor

filamentelor \ I"\ \ I\,I
® 6 0 O

Bobinatoare de mare vitezi
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Imediat sub bucsele de ghidare, pe filamente se aplica un strat organic de
tratare cu rol si de crestere a adeziunii. Acest strat organic de acoperire
contine agenti care asigura protejarea filamentelor de sticla in timpul
operatiilor ulterioare de prelucrare precum si agenti cu rol asigurarea
conditiilor de legare a sticlei in sistemul polimeric. Dupa adaugarea acestei
compozitii filamentele sunt reunite in fire (cabluri) care, in general contin
intre 200 si 2000 de filamente. In cursul etapelor urmatoare de prelucrare un
numar mare de fire pot fi bobinate impreuna intr-un ,roving” continuu. Firele
(cablurile) de sticla pot fi taiate la dimensiuni mici obtindndu-se astfel fibrele
scurte sau trecute printr-o moara cu ciocane pentru a forma fibrele de sticla
foarte scurte (macinate), fiecare din aceste produse avand destinatie precisa
pentru obtinerea anumitor tipuri de materiale compozite.

Proprietatile finale ale materialelor compozite sunt, in special,
afectate de o serie de caracteristici ale fibrelor de sticla. Acestea includ tipul
de sticla utilizat, forma, lungimea si diametrul fibrelor, cantitatea de material
de ramforsare folosita, modul de aranjare a fibrelor in matricea polimerica, si
tipul de tratament de suprafata aplicat fibrelor. Evident si polimerul utilizat
reprezintd un factor cheie in determinarea proprietatilor chimice, mecanice,
electrice precum si a aspectului final al materialului compozit.

De observat ca in functie de natura procesului de inglobare a lor in
materialul compozit si de natura procesului de prelucrare a acestuia, fibrele
de sticla vor prezenta lungimi diferite de cele initiale, prezentandu-se, in
general, ca un amestec de fibre de diferite dimensiuni.

Producatorii de compounduri pe baza de polimeri termoplastici si
fibre de sticla utilizeaza, mai ales fibrele scurte sau cele macinate. Totusi si
rovingurile continui pot fi folosite la alimentarea extruderelor. Desi nu s-au
raportat deosebiri semnificative in proprietatile mecanice ale materialelor
compozite rezultate utilizdnd aceste doua categorii de fibre de sticla. fibrele
scurte s-au dovedit mai potrivite pentru echipamentele de extrudere
conventionale.

Fibrele scurte sunt disponibile la lungimi diferite variind intre 1/8 si 2

in. Fibrele cu dimensiunile cele mai reduse (intre 1/8 si %4 in.) sunt cele mai
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indicate pentru formarea prin injectie. Fibrele mai lungi sunt utilizate mai ales
in cazul rasinilor termoreactive pentru formarea prin presare si transfer.
Desi, asa cum am mai amintit, in cursul operatiilor de prelucrare lungimea
initiala a fibrelor este afectata, se depun eforturi sustinute pentru ca aceasta
reducere sa fie diminuata pentru a se obtine o imbunatatire cat mai eficienta
a proprietatilor materialului compozit. S-a remarcat ca lungimea optima a
fibrelor de sticla este cuprinsa intre 1 — 2 mm (0,04 — 0,08 in.). Cu alte
cuvinte fibrele trebuie sa aiba un raport dimensional (lungime la diametru)
cuprins intre 50 si 100 pentru a fi utile ca material de ramforsare. Eficienta
ramforsarii cu fibre de sticla este de 50% la un raport dimensional de 50 si
aproximativ 80% pentru un raport de 100.

Cantitatea de fibre de sticla utilizate determind gradul in care
proprietatile materialului compozit sunt modificate intre limitele reprezentate
de cele ale polimerului de baza si cele ale fibrelor. Cantitatea medie de fibre
de sticla utilizata Tn materialele termoplastice este de aproximativ 25 %
masice. Desi rezistenta materialului compozit creste cu cresterea
continutului de fibre de sticla, la valori de aproape 30% se observa o
aplatizare a acestei curbe de variatie. Mai mult, la continuturi mari de fibra
de sticla scade viteza de curgere a materialului si prelucrarea devine mai
dificila.

Modul in care fibrele de sticla sunt pozitionate sau orientate in
matricea termoplastici va determina directia si valoarea rezistentei
materialului compozit. Au fost semnalate trei tipuri principale de orientari:

— Unidirectional. Toate fibrele sunt dispuse dupa aceeasi
directie. Acest tip de aranjament asigura cea mai mare
rezistenta pe directia fibrelor si permite un continut de pana
la 80% material de armare.

— Bidirectional. Unele fibre sunt pozitionate la un anumit unghi
fata de celelalte asa cum se intalnesc in tesaturi. Se asigura
rezistente diferite pe fiecare directie de orientare a fibrelor.

Continutul de material de armare poate fi pana la 75%.
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— Multidirectional. Fibrele pot fi dispuse in toate directiile,
materialul compozit prezentand valori aproximativ egale ale
rezistentei pe toate aceste directii. Acest tip de aranjament
permite un continut de fibre scurte sau macinate cuprins
intre 10% si 50%.

Relatia dintre cantitatea de material de armare si modul de aranjare
a fibrelor este evidenta. Cu cét fibrele sunt orientate dupa mai putine directii,
cu atat continutul posibil de material de ramforsare este mai mare si
rezistenta materialului compozit pe directia de orientare a fibrelor va fi mai
mare. Cu cat aranjamentul este mai arbitrar, cu atat va fi mai redusa
cantitatea de material de ramforsare ce poate fi folosita si, corespunzator, va
fi mai mica si rezistenta materialului compozit.

Figura III.5 ilustreazd modul in care rezistenta materialului compozit
este afectatda de continutul de fibre de sticla, precum si de modul de
orientare a acestora.

Orientare [ TIPURI DE MATERIALE DE
unidirectionald RAMFORSARE:
Fire sub formé de roving continuu
PRELUCRARE:
rﬁ Pultrudere continud

TIPURI DE MATERIALE DE
RAMFORSARE:

‘ire sub form# de roving continuu;
dturi si rovinguri tesute

Orientare
bidirectionald

<E- [PRELUCRARE:
linfasurarea filamentelor;
i v Tesere manuald
Orientare TIPURI DE MATERIALE DE
multidirectionald RAMFORSARE:

Fire scurte tdiate;

Mat-uri din fire scurte tdiate
PRELUCRARE:

Formare prin compresie si injectie;
| Preformare; Pulverizare

Fig.lll.5. Moduri de aranjare a fibrelor de sticla in materialul
compozit
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Tn cursul procesului de fabricare a materialelor compozite ramforsate
cu fibre de sticla s-a constatat cad adeziunea dintre matricea polimerica si
materialul de umplutura poate fi imbunatatita prin tratarea suprafetei fibrei de
sticld cu un agent de cuplare. In afard de imbunatatirea adeziunii gi
cresterea rezistentei compozitului, utilizarea agentilor de cuplare conduce si
la reducerea absorbtiei de apa in material. S-a demonstrat ca cei mai
eficienti agenti de cuplare sunt compusii silanici.

Exista trei categorii principale de compozitii de tratare a fibrelor de
sticla utilizate ca material de ramforsare:

— Agenti de cuplare. Organosilanii asigura adeziunea maxima
intre suprafata sticlei si matricea polimerica. O adeziune cat
mai buna este necesara pentru a permite transferul efectiv
al solicitarilor catre fibre, mecanism ce confera, de fapt,
intreaga rezistenta a materialului compozit.

— Acoperiri sub formé de filme. Aceste materiale polimerice
protejeaza fibrele de deteriorarile ce le pot afecta in timpul
manipularii si prelucrarii.

— Aditivi pentru usurarea prelucrarii. Aceste adaosuri permit
manipularea, transportul, dozarea si amestecarea usoara a
fibrelor de sticla.

O astfel de compozitie poate contine, de asemenea si agenti de
antistatizare. Compozitia de tratare se adauga in cantitati ce variaza intre
0,3%b si 1%.

In literatura [74-78] s-a subliniat c& legarea covalenta a agentului de
cuplare atat de fibra cat si de matricea polimerica reprezinta un factor
important al mecanismului de ramforsare si au fost sugerate o serie de
mecanisme de reactie posibile.

Mai multe detalii cu privire la fabricarea si proprietatile fibrelor de
sticla pot fi gasite n literatura [13, 71, 72-74].
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1ll.2.2. Bile de sticla

Ca materiale de umplutura pentru compozite sunt disponibile doua
tipuri principale de bile de sticla: bile compacte (solide) cunoscute sub
numele de Ballotini si microsfere goale (microbaloane de sticla).

Microsferele goale se prezinta sub forma unei pulberi nisipoase, ce
curge liber, individual fiind incolore, dar in masa apar colorate in galben
deschis. Acest material de umplutura usor este disponibil in doua tipuri ce
difera prin densitate si grosimea peretelui (Armoform, cu peretii grosi, produs
de Microshells Ltd., UK si Eccospheres, cu pereti subtiri, produs de Emerson
and Cuming Inc. USA).

Microsferele solide (Ballotini) sub microscop apar transparente dar
in strat subtire prezinta culoare alba si sunt confectionate din sticla de tip A.
Ele pot avea dimensiuni diferite. De exemplu, Plastichem Ltd. ofera sase
variante dimensionale standardizate si multe altele de dimensiuni speciale.
Domeniul de 4 - 44 p (Ballotini 3000) este cel mai mult utilizat in cazul
materialelor termoplastice.

Avantajele oferite de bilele de sticla si care le recomanda ca
materiale de umplere pentru polimerii termoplastici pot fi grupate pe trei
aspecte principale: imbunatatirea proprietatilor, prelucrabilitatii i reducerea
pretului de cost. Principalele efecte asupra proprietatilor se refera la
reducerea contractiei, imbunatatirea rezistentei la abraziune si compresiune,
duritate, rezistenta la tractiune si fluaj.

in general, imbunatétirea rezistentei, modulului si fluajului sunt mai
mici decéat cele obtinute cu fibre de sticla la acelasi nivel de umplere; totusi,
datorita formei regulate a materialului de umplutura (microsfere)
imbunétatirea rezistentei la compresiune este mai mare, iar efectul de
ramforsare este izotropic, obtinandu-se, de asemenea, o calitate mai buna a
suprafetei.

Principalul avantaj din punctul de vedere al prelucrabilitatii se refera
la faptul ca vascozitatea topiturii creste mai putin decét in cazul umpluturilor
de particule lamelare ceea ce favorizeaza formarea produselor cu pereti
subtiri.
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Costul microsferelor de sticla este mai scazut decat al fibrelor de

sticla si decat al multor polimeri.

IV. TEHNOLOGII DE OBTINERE A COMPOZITELOR POLIOLEFINICE
CONTINAND MATERIALE DE ARMARE

O gama larga de polimeri termoplastici (poliamide, poliolefine — in
special polipropilend si polietilena de inaltd densitate — policarbonati,
polistiren, poliesteri liniari etc.) sunt folositi sub forma de compounduri
continand materiale de armare ca: fibre de azbest, fibre de sticla, fibre de
carbon sau grafit, fibre sintetice, bile de sticla etc. in unele situatii procesul
de compoundare a unor astfel de amestecuri are loc concomitent cu
formarea lor dar, in cele mai multe cazuri, astfel de compozitii sunt mai intéi
granulate si apoi supuse prelucrarii. Procesul de compoundare-granulare a
compozitiilor avand la baza polimeri termoplastici si materiale de armare
implica unele particularitati care vor fi subliniate in cele ce urmeaza [80].

Exista in principal doua alternative de inglobare a materialelor de
armare fibroase Tn compoundurile de polimeri termoplastici: extruderea
coaxiala si compoundarea in stare de curgere vascoasa.

In cazul procedeului prin extrudere coaxiald, un grup de fire
continui de sticla (roving) sunt trecute printr-un cap de profilare transversal
alimentat cu topitura de polimer de la un extruder de constructie obignuita
(fig.Iv.1.)

Ca urmare a presiunii create in capul de profilare si deplasarii
continui a firelor de sticla, acestea din urma sunt acoperite cu un strat de
polimer si solidarizate intr-un filament unic. Acesta este racit si apoi supus
granularii. Procedeul prezinta avantajul ca este relativ simplu de realizat, iar
fibrele incluse au lungimea granulelor (= 9,5 mm). Dezavantajul procedeului

consta in aceea ca nu toate fibrele sunt uniform acoperite cu polimer.
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Fig.IV.1. Schema tehnologicé a instalatiei de inglobare a fibrelor din sticla
prin extrudere coaxiala
1 — bobine cu fire roving; 2 — dispozitiv de ghidare; 3 — extruder; 4 — cap de
profilare;
5 — baie de racire; 6 — dispozitiv de granulare

Procedeul prin compoundare in stare de curgere vascoasa
(topiturd) este cu cea mai larga aplicabilitate. Compoundarea poate fi
asigurata atat in malaxoare inchise cat si in extrudere, ultima varianta fiind
cel mai adesea folosita n practica.

Compoundarea in malaxoare inchise este recomandata doar pentru
cazul fibrelor relativ scurte si in special a celor de azbest, putand folosi Tn
acest scop doua variante. Conform primei variante, polimerul si materialul de
armare se introduc concomitent in malaxor, in timp ce dupa a doua varianta,
in malaxor se introduce mai intai polimerul si dupa plastifierea acestuia se
adaugéa materialul de armare. In cazul primei variante eforturile de forfecare
sunt mari, fapt ce are ca rezultat o distrugere mai pronuntata a fibrelor
materialului de armare si 0 degajare mai intensa de caldura, concomitent cu
0 uzura mai pronuntata a suprafetelor organelor active ale malaxorului.

La sfarsitul procesului de compoundare, amestecul este, cel mai
adesea, descarcat pe un valf, laminat sub forma de banda, racit si apoi

granulat.
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Pentru compoundarea in extrudere a compozitilor continand
materiale de armare (in mod obignuit fibre de sticla de tip E) se pot folosi
atat extrudere cu un singur melc, cat si extrudere cu doi melci. Indiferent de
tipul extruderului, Tn timpul compoundarii are loc un proces de rupere
(distrugere) a fibrelor de sticla. Intensitatea acestui proces depinde de tipul
extruderului si modul de alimentare a materialului de armare in acesta, de
natura polimerului si parametrii de functionare ai utilajului (temperatura,
viteza de rotatie a melcului etc.).

Extruderele cu un singur melc folosite pentru incorporarea de
materiale de armare Tn polimeri termoplastici sunt special adaptate acestui
scop, pentru a reduce cu cat mai mult posibil efectele negative determinate
de duritatea si capacitatea de abraziune a materialelor de armare introduse.
Melcul unor asemenea extrudere poate fi proiectat pentru un singur polimer
sau pentru un numar mai mare de polimeri. Detalile de proiectare ale
melcilor speciali sunt, in general, secrete. Unele din aceste detalii sunt totusi
cunoscute. Astfel de melci au, in zona de alimentare, o adancime mai mare
a canalului si se caracterizeaza printr-un raport de compresie mai mare.
Zona (zonele) de degazare, cu care in mod obligatoriu trebuie sa fie
prevazute astfel de extrudere, este de constructie obisnuitd. Puterea
specificd de antrenare a extruderelor cu un singur melc folosite pentru
compoundarea compozitilor contindnd materiale de armare este
considerabil mai mare decéat la extruderele cu acelasi diametru al melcului
utilizate pentru compoundarea materialelor nesarjate.

Gradul de distrugere al fibrelor este puternic influentat de geometria
melcului. Pentru un melc cu o geometrie data el depinde de gradientul de
forfecare, timpul de stationare, viteza melcului si presiunea din capul de
profilare.

Rezistenta la uzuré datorata caracteristicilor de abraziune a fibrelor
de sticla este un factor important la alegerea materialelor de constructie a
melcului si cilindrului extruderului. Tn cazul melcului, alegerea trebuie facuta
intre otelul nitrurat si un aliaj dur care trebuie sa acopere nu numai flancurile

spirelor ci intregul canal al melcului. Pentru cilindru se recomanda

98



constructia bimetalica, partea interioara a acestora fiind realizata dintr-un
aliaj special (Xaloy — SUA si Belgia, Brux — Anglia, Bernex — Elvetia).

In cazul extruderelor cu un singur melc folosite pentru
compoundarea compozitiilor continand fibre de sticla, alimentarea utilajului
se face In mod normal prin palnia de alimentare fixata la capatul cilindrului,
folosind una din urmatoarele variante:

— alimentarea cu un preamestec format din pulbere de polimer
si fibre taiate la o lungime determinata;

— alimentarea separata in palnia de alimentare a polimerului si
a fibrelor de sticla taiate;

— alimentarea normala a polimerului si concomitent a unui
manunchi de filamente (roving) care este preluat si
transformat n fibre de catre melc.

Toate aceste variante sunt specificate Tn patente dar, in practica
doar prima dintre ele si-a gasit aplicare industriala.

Granularea compozitiilor compoundate in extruderele cu un singur
melc se poate face prin taierea materialului in stare amorf sticloasa cat si de
curgere vascoasa.

In afaré de utilizarea lor ca agregate de formare a amestecurilor
pulverulente pe baza de poli(clorura de vinil), folosirea ca utilaje de
compoundare cu functionare continua se considera principala ratiune de a fi
a extruderelor cu doi melci.

Pot fi folosite ca utilaje de compoundare a compozitiilor continand
materiale de armare fibroase toate tipurile de extrudere cu doi melci
cunoscute dar, dintre acestea cel mai adesea se utilizeaza cele de tip
Mapre (Nouveill Mapre S.A., Luxemburg) si ZSK (Werner und Pfeiderer,
Germania).

Ca si in cazul extruderelor cu un singur melc, la realizarea
extruderelor cu doi melci destinate compoundarii compozitiilor continand
fibore de sticla este necesar sa se ia masuri speciale privind marirea
rezistentei la abraziune a melcului si a cilindrului (de obicei prin nitrurare).

Puterea de antrenare a extruderelor de compoundare cu doi melci este mai
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mica decat cea a extruderelor cu un singur melc avand aceeasi destinatie si
capacitate de productie egala.

in ceea ce priveste alimentarea cu componenti a extruderelor de
compoundare cu doi melci aceasta poate fi realizatd ca si In cazul
extruderelor cu un singur melc. Dar, la extruderele cu doi melci apare si
posibilitatea ca alimentarea materialului de armare sa se faca nu la palnia de
alimentare a extruderului ci undeva pe lungimea acestuia. Aceasta
posibilitate oferita de extruderele cu doi melci constituie principalul avantaj al
utilizarii acestora pentru compoundarea compozitilor pe baza de polimeri
termoplastici si materiale de armare fibroase.

Alimentarea cu material de armare printr-un stut prevazut in cilindru
intr-un punct la distanta de palnia de alimentare cu polimer poate fi facuta cu
fibre taiate in prealabil si dozate corespunzator (fig.IV.2 a), cu fibre taiate

imediat la intrarea in cilindru (fig.IV.2 b) sau direct cu roving.

w

AR

Fig.IV.2. Posibilitati de alimentare a fibrelor de sticla in extruderele de
compoundare
cu doi melci; a — cu fibre scurte; b — cu roving

1 — dozator de fibre taiate in prealabil;, 2 — extruder; 3 — bobine ci roving; 4 —
dispozitiv de taiere a fibrelor de sticla la intrarea in cilindrul extruderului
Asemenea procedee de alimentare a materialului de armare

prezinta avantajul ca evita fenomenul de abraziune din prima zona a
extruderului (in aceasta zona nu exista fibre de sticla) si micsoreaza
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intensitatea acestui fenomen in cea de-a doua zona a utilajului, fapt datorat
actiunii de lubrifiere pe care o exercitad polimerul deja topit. in plus, prin
aceste procedee de alimentare se reduce gradul de distrugere a fibrelor n
procesul de compoundare iar distributia fibrelor in topitura de polimer este
mai buna.

Unele date comparative privind avantajele si dezavantajele pe care
le ofera extruderele cu un singur melc si cu doi melci folosite ca utilaje de
compoundare a compozitilor de polimeri termoplastici continand fibre de

sticla sunt date in tabelul IV.1.

Tabelul IV.1. Date comparative privind folosirea ca utilaje de compoundare

a extruderelor cu un singur melc si cu doi melci

Extruder cu un singur melc Extruder cu doi melci

Cu utilizare limitatd (pentru obtinerea | Cu utilizare universala
polimerilor termoplatici sarjati)
Uzura ridicata Uzura redusa
Posibilitati limitate de alimentare Posibilitati multiple de introducere a
materialelor de armare

Dificultati in manipularea materialului | Alimentarea fara dificultate

de alimentare

Cost mic al investitiei
Melc fara autocuratire

Configuratia melcului fixa

Cost ridicat al investitiei
Melci cu autocuratire
Melci

permite

segmentati, sistem care

modificarea configuratiei

acestora fara schimbarea lor

In numeroase cazuri, in compoundurile pe bazad de polimeri

termoplastici contindnd materiale de armare (20 — 60%) se Tnhcorporeaza si

unele materiale de umplutura (creta, talc, barita etc.).

Multitudinea de variante posibile de instalati de compoundare-

granulare a amestecurilor pe baza de polimeri termoplastici continénd
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materiale de umplutura si/sau materiale de armare este cuprinsa in schema
de principiu din fig. IV.3.

Cateva din caracteristicile extruderelor de tip ZSK care pot fi folosite
in cadrul unor asemenea instalatii sunt date in tabelul 1V.2.

1 12

13

Fig.IV.3. Schema tehnologica de principiu a instalatiilor de granulare a
compoundurilor pe bazé de polimeri termoplastici contindnd materiale de
armare gi de umplutura
1 — amestec polimer + unii aditivi (antioxidanti, lubrifianti, coloranti etc.); 2 —
material de umplutura; 3 — fibre scurte; 4 — fibre scurte (alternativa la
varianta 3); 5 — bobina cu fire roving (alternativa la variantele 3 si 4);
6 — dozator cu doi melci pentru fibre scurte (pentru cazul in care alimentarea
cu fibre scurte nu poate fi facuta prin cadere libera, varianta 3); 7 — extruder
de compoundare; 8 — stuturi de degazare; 9 — cap de profilare; 10 — baie de

racire; 11 — dispozitiv de tragere; 12 — dispozitiv de granulare; 13 — granule
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Tabelul IV.2. Carcteristicile extruderelor de tip ZSK folosite pentru

compoundarea amestecurilor contindnd polimeri termoplastici, materiale de

armare

si eventual materiale de umplutura

Tipul de extruden ZSK | ZSK | ZSK ZSK ZSK ZSK
Caracteristici M86 | M33| M96 | M175| M385 | M 1160
Puterea de antrenare| 54 20 60 108 240 728
maxima, kW
Viteza de rotatie a/30-300(30-300| 30-300 | 30-300 | 30-300 | 30-300
melcului, rot/min
Productivitatea 10-30 |60-120{200-2501400-700[ 800- 2200-
kag/h 1400 4000

La alegerea extruderelor utilizate in instalatile de compoundare a

amestecurilor formate din polimeri termoplastici, materiale de umplutura si

materiale de armare se tine seama de faptul ca ele trebuie sa asigure:

— plastifierea polimerului si o buna dispersare a aditivilor in

zona de alimentare a utilajului;

— Tnglobarea materialelor de armare si a celor de umplutura si

0 buna omogenizare a amestecului;

— degazarea si filtrarea amestecului.
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