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However difficult life may seem, there is always something you can do and succeed at
(,,Oricdt de dificila ar pdrea viata, existd intotdeauna ceva ce poti face si la care poti reusi”)
Stephen Hawking (1942-2018)

MULTUMIRI

Lucrarea prezinta rezultatele activitatii de cercetare desfasurata in cadrul laboratoarelor de
., Spectroscopie si spectrometrie” din cadrul Institutului de Cercetare Stiintifica si Tehnologica
Multidisciplinara (ICSTM) al Universitatii Valahia din Targoviste si in cadrul laboratoarelor de obtinere
si caracterizare compozite polimerice ale Institutului National de Cercetare - Dezvoltare pentru Chimie
si Petrochimie — ICECHIM, Bucuresti.

Doresc sa multumesc, in mod deosebit, doamnei Prof. Univ. Dr. Chim. Rodica-Mariana ION,
Director al Consiliului pentru Studii Universitare de Doctorat din cadrul Universitatii Valahia din
Targoviste, pentru deosebitul sprijin stiintific in realizarea experimentelor si interpretarea rezultatelor
obtinute §i pentru rabdarea si meticulozitatea profesionala manifestatda, care au constituit suportul
concret acordat pe tot parcursul construirii i finalizarii acestei lucrari.

O alta persoana deosebita care mi-a prezentat acest domeniu fascinant al prelucrarii polimerilor
termoplastici si care mi-a oferit posibilitatea de a dezvolta aceastd tema de cercetare, este dr. ing. Zina
Vuluga. Pe aceasta cale, as dori sa-i adresez multumiri deosebite pentru tot sprijinul si indrumarea pe
care mi le-a oferit pe intreg parcursul alcatuirii tezei, cdt si in stabilirea experimentelor, a materiilor
prime, in modul de pregidtire si amestecare a materialelor.

Doresc sa multumesc in mod special colegilor mei din Echipei 12: Compozite si nanocompozite
polimerice, pentru suportul atdt stiintific cat si moral acordat pe perioada derularii doctoratului si in toti
acesti ani de cercetare cdt si pentru achizitionarea materiilor prime necesare tezei de doctorat. De
asemenea, doresc sa multumesc conducerii Institulului National de Cercetare - Dezvoltare pentru Chimie
si Petrochimie — ICECHIM, Bucuresti pentru facilitarea accesului la infrastructura de cercetare §i, de
asemenea, adresez calde multumiri intregului colectiv ICECHIM pentru contributia avuta la analizele
efectuate.

De asemenea, adresez multumiri referentilor pentru amabilitatea de a accepta sa faca parte din
comisia de doctorat, pentru timpul acordat evaludrii acestei cercetari stiintifice si pentru sugestiile §i
recomandarile care vor conduce la forma finala a prezentei teze de doctorat.

Nu in ultimul rand, cu recunostintd, aduc alese multumiri sotiei, fiicei mele, familiei si tuturor
prietenilor apropiati, care au fost aldturi de mine, m-au inteles si incurajat constant in momentele dificile
aparute inerent in timpul anilor de cercetare stiintifica.



SCOPUL, OBIECTIVELE SI STRUCTURA TEZEI DE DOCTORAT

Scopul tezei de doctorat este de a obtine materiale compozite polimerice pe baza de polimeri
termoplastici ranforsati cu fibra de sticla si cenusi de termocentrale/deseuri de materiale aluminosilicatice,
cu proprietati imbunatatite, si de a analiza aceste materiale din punct de vedere morfo-structural si al
proprietatilor termice si mecanice, comparativ cu compozite polimerice ranforsate cu fibra de sticla din
comert. Acest rezumat prezintd lucrari care implica reducerea continutului de fibrda de sticla in
compozitele polimerice prin introducerea unei pulberi micrometrice de tip aluminosilicat cu continut
preponderent de SiO, 40%, Na,O 9%, Al,O3; 3% si K,O 18%. Rezumatul reprezintd o prezentare succinta
a rezultatelor tezei de doctorat, iar figurile, tabelele si referintele corespund celor din teza.

Pentru realizarea acestui studiu a fost necesara investigarea unui mare volum de lucréri stiintifice
privind posibilitatea de a reduce si inlocui un procent de fibra de sticla din compozitele conventionale
utilizate in mod uzual in industria auto cu un deseu de cenusa de tip aluminosilicatic avand dimensiunea
de particule < 90um fara a reduce foarte mult proprietatile mecanice specifice domeniului de utilizare.

Astfel, cercetarea teoretica s-a axat pe identificarea posibilelor directii de cercetare si a tehnicilor
necesare obtinerii materialelor si, de asemenea, a tehnicilor experimentale analitice necesare pentru
evaluarea rezultatelor obtinute.

Obiectivul principal al acestei teze de doctorat il constituie obtinerea unor materiale compozite
polimerice pe bazd de deseu de aluminosilicat, avand drept matrice principald 0 polipropilend, 0
poliamida 6 si un amestec de poliamida 6/poliamida 10.10. Atingerea acestui obiectiv va contribui la
reducerea greutitii reperelor finale si la scaderea costurilor acestora. Capacitatea de reciclare a acestor
materiale va fi imbunatatita si vor putea fi obtinute compozite Cu proprietati mecanice similare, sau
imbunatatite, fata de proprietatile materialelor utilizate in mod uzual in industria auto.

Obiective specifice:

- Caracterizarea si pregatirea cenusii in vederea utilizarii la obtinerea de compozite;

- Dispersarea cenusii in topitura de polimer si obtinerea compozitelor;

- Caracterizarea mecanica, termicd, nanomecanica si morfologica a compozitelor obtinute;

- S-au efectuat lucrdri de tratare/modificare a suprafetei cenusii pentru dispersia uniformd in
matricea polimerica si obtinerea unor compozite omogene. A fost evaluata eficienta unor diferite
tipuri de agenti de tratare a suprafetei (agenti de dispersie), prin utilizarea unor metode specifice
de analiza (SEM si EDX, XRD, FTIR, TGA). S-a evaluat gradul de interactie dintre cenusa si
agentul de tratare a suprafetei si s-a ales varianta optima.

- Compozitele au fost obtinute prin omogenizare In topiturd, In conditii de forfecare. Pentru
imbunatatirea gradului de dispersie a cenusii Tn matricea polimerica s-au utilizat polimeri
functionalizati (agenti de compatibilizare), precum si agenti de cuplare silanici. Efectul
compozitiei asupra structurii i, In final, asupra proprietatilor termice si mecanice ale
compozitelor obtinute, S-a evaluat prin utilizarea unor metode avansate de analiza (SEM si EDX,
XRD, FTIR, TGA, DSC, DMA, nanoindentare $i nanozgariere).

Teza de doctorat este structuratd in doisprezece capitole. Primele sapte capitole sunt dedicate:

1. Stadiului cunoasterii in domeniul complex al materialelor compozite polimerice ranforsate cu
fibre.

2. Analiza materialelor compozite polimerice cu diverse (nano) umpluturi.

Reciclarea compozitelor polimerice precum.
4. Proiectarea conceptuald a pieselor finite.
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Aceste capitole prezinta de asemenea tehnici de obtinere pentru compozitele polimerice
ranforsate. Ultimele cinci capitole prezinta materialele si metodele de prelucrare si caracterizare utilizate
in obtinerea compozitelor polimerice studiate, precum si rezultatele analizelor morfo-structurale,
mecanice si dinamic-mecanice, termice si nanomecanice.

Capitolul I este introductiv si prezinta notiuni generale cu privire la problematica abordata.

Capitolul al 11-lea prezinta aspecte generale legate de compozitele polimerice in industria auto,
mai ales in cazul compozitelor polimerice cu fibre, sau (hano) umpluturi, reciclarea si proiectarea
conceptuala a acestor materiale

Capitolul al Ill-lea abordeaza aspecte teoretice referitoare la efectul aditivilor de prelucrare
asupra proprietatilor polimerilor termoplastici.

Capitolul al 1V-lea cuprinde informatii legate de compozite ranforsate pe baza de polipropilena.

Capitolul V cuprinde informatii legate de compozite ranforsate pe baza de poliamida 6.

Capitolul VI cuprinde informatii legate de compozite ranforsate pe baza de poliamida 10.10.

Capitolul VII prezinta concluziile partii teoretice a tezei.

Partea experimentala a tezei de doctorat debuteaza cu capitolul VIII, capitol in care sunt
prezentate materialele specifice utilizate pentru prelucrarea si obtinerea compozitelor polimerice studiate.

Capitolul V111 prezinta contributiile originale privind obtinerea compozitelor studiate.

Capitolul IX prezinta materiile prime utilizate in aceasta teza, principalele tehnici de pregatire si
prelucrare utilizate, precum si echipamentele cu ajutorul carora aceste tehnici au fost puse in practica.

Capitolul X include echipamentele utilizate pentru caracterizarea calitativa si cantitativa a
materialelor si compozitelor polimerice obtinute.

Capitolul Xl prezintad rezultatele analizelor termice, morfologice, mecanice, nanomecanice,
dinamic mecanice si structurale pentru compozitele polimerice obtinute, iar capitolul XII al tezei pune in
evidenta concluziile si perspectivele de cercetare.

In finalul tezei de doctorat sunt incluse notele bibliografice care reflecti sursele stiintifice
consultate pe parcursul anilor de alcatuire a tezei, precum si lista de lucrari publicate care cuprind o serie
din datele obtinute in urma cercetarilor experimentale efectuate 1n cadrul tezei.

CUPRINS REZUMAT

A.PARTE TEORETICA. .........ooiiiiiiiiitiieiiees s ses st 7
1 INTRODUCERE - STADIUL ACTUAL AL CERCETARIL ...........ccccooviiiiniieiiieeiesiesese s, 7
2 MATERIALE COMPOZITE IN INDUSTRIA AUTO. .........o.coooiviiieieeeeseseeseeeeseesieseeseessessesss s 7
2.1 MATERIALE COMPOZITE POLIMERICE RANFORSATE CU FIBRE. ......ccccoeoiiiiiiciciiee 8
211 Ranforsarea cu fiDre CarbON. ..o e 9
212 Ranforsarea cu fibre de Sticla. ... 9
2.2 MATERIALE COMPOZITE POLIMERICE CU DIFERITE (NANO)UMPLUTURI.................... 10
221 Materialele de UmMPIULUIA ............ooooiiiiiii e 10
222 NANOUMPIULUFTIE. ... bbbt bbb e et e e e bbb 10
2.2.3  Aluminosilicatii si incadrarea cenusii de termocentrala in aceasti clasia de materiale. .............. 11

3  EFECTUL ADITIVILOR DE PRELUCRARE ASUPRA PROPRIETATILOR POLIMERILOR
TERMOPLASTICH .ttt ettt b bbbt b bbb e bbbt ettt e bt st nnenes 11
§.1 EFECTUL UMPLUTURILOR ANORGANICE SI ORGANICE SI A NANOUMPLUTURILOR
IN MATERIALUL COMPOZIT. ..ottt sttt sb ettt sttt bbb 11

5



© o W N o o b

11
12

13
14

3.2 EFECTUL FIBRELOR IN MATERIALUL COMPOZIT. ...........ccccoevmrriiiirisisiississsssisssssssisssenons 11

3.3 EFECTUL TRATARII FIBRELOR CU AGENTI DE CUPLARE/DISPERSIE. ..., 12
3.4 EFECTUL AGENTILOR DE COMPATIBILIZARE iN MATERIALUL COMPOZIT................. 12
3.5 EFECTUL ELASTOMERILOR TERMOPLASTICI iN MATERIALUL COMPOZIT................. 13
3.6 EFECTUL STABILIRII METODELOR SI A PARAMETRILOR DE PRELUCRARE A
MATERIALELOR COMPOZITE. ..ottt sn et ene e nne e 13
COMPOZITE RANFORSATE PE BAZA DE POLIPROPILENA...............cccccooviiiieiesreesrsreneresieninen 13
COMPOZITE RANFORSATE PE BAZA DE POLIAMIDA 6. .........cc.cocoeviiiiiireeieisisesssessssss s 14
COMPOZITE RANFORSATE PE BAZA DE BIO-POLIAMIDA 10.10.............ccccoovvrvimnreirrsrerersrennnes 15
CONCLUZIL. .ottt r e r et r et r e nr et r e nr e r e nn e e renr e erenre e 15
PARTE EXPERIMENTALA - DESFASURAREA CERCETARIL............ccooooomiiiiiiniiinnisnnieseiieneens 16
INTRODUGCERE. ...ttt r ettt e et b et n et r e n et an e n s 16
MATERII PRIME SIMATERIALE. ..........ccoccoiiiiiiiiiitit ettt ettt 16
PREPARAREA COMPOZITELOR.......ooi ittt 16
CARACTERIZAREA COMPOZITELOR ..ottt sttt ettt sne e 17
REZULTATE SIDISCUTIL. .......oooiiiiiiii et sne e nre e 18
121  TRATAMENTUL CENUSIL......ccooiiiiiiiiiiiiei et 18
12.2 SERIAV 1. CAR@CTERIZARVEA COMPOZITE LORv PE BAZA DE POLIPROPILENA
RANFORSATA CU FIBRA DE STICLA SI DESEU DE CENUSA TRATAT/NETRATAT. ..........cccooen... 20
1221 Efectul inlocuirii fibrei de sticla in polipropilena ranforsata, cu diferite concentratii de deseu de
CENUSA NEITALAL. ....ouviiiiii it 20
12.2.2 Modificarea polipropilenei ranforsate cu cenUSA tratata. .........cccceeverieiriienienienee e 22
12.2.3 CONCIUZIT. .ottt 25
123 SERIA 2. CARACTERIZAREA COMPOZITELOR PE BAZA DE POLIAMIDA 6,
RANFORSATA CU FIBRA DE STICLA SI DESEU DE CENUSA TRATAT/NETRATAT .........cccocoene. 25
12.3.1 Modificarea poliamidei 6, ranforsata cu diferite concentratii de deseu de cenusa netratata. .......... 25
12311 Modificarea poliamidei 6 ranforsate cu cenuUSa tratatd. ..........cccooveeerrciereneensee e 28
124  SERIA 3. CARACTERIZAREA COMPOZITELOR PE BAZA DE POLIAMIDA 10.10................ 31

125 SERIA 4. CARACTERIZAREA COMPOZITELOR PE BAZA DE POLIAMIDA 6/POLIAMIDA
10.10. 34

125.1 Modificarea compozitelor hibrid poliamida 6/poliamida 10.10, ranforsate cu diferite concentratii
de deseu de cenusa NELratatd. .........cooiiviiiiiiiiii 34
1251 Modificarea compozitelor hibrid poliamida 6/poliamida 10.10, ranforsate cu cenusa tratata.......... 36
126 SERIA 5. COMPOZITE PE BAZA DE POLIPROPILENA RANFORSATA CU FIBRA DE
STICLA, PARTICULE DE ALUMINOSILICAT SI ELASTOMER TERMOPLASTIC...........c..cccooevennn. 39
CONCLUZII - CONTRIBUTIA ORIGINALA MAJORA .........cooooiiiiiiiniiiirinniesiesesiessie s 44
LISTA DE LUCRARI ...ttt a5 e85 47
141 LUCRARI iN DOMENIUL TEZEI DE DOCTORAT ..........cocevviviiiiiieieeissesiesseses s seesies s 47
14.2  LUCRARI IN AFARA TEZEI DE DOCTORAT. .........cooooiviiioieeieeeeeeeseeeeeeeeseeseseesees s 47



15 BIBLIOGRAFIE SELECTIVA ........co.ceoiiiiiiiitiiiieisiesis et 49

A.PARTE TEORETICA.
1 INTRODUCERE - STADIUL ACTUAL AL CERCETARIL.

In 2022, piata globala de automobile a generat venituri de aproximativ 2811 miliarde de dolari.
Este de asteptat ca aceasta piatd sd se extindd la aproximativ 3970 miliarde de dolari pana in 2030,
reflectdnd o rata de crestere anuald de aproximativ 4.4% din 2023 pana in 2030. Tendinta alarmanta de
crestere a emisiilor de CO,, direct legate de fenomenul modificarii drastice a climei la nivel global, a
necesitat implementarea unor misuri urgente. In 2014, Statele Unite s-au angajat si reduci emisiile de
gaze cu efect de serd cu 26-28% pana in 2025, comparativ cu nivelul din 2005. Acest angajament a
instituit reguli riguroase pentru optimizarea consumului de combustibil in automobile, obligand
producétorii de echipamente originale (OEMs), din Intreaga lume, sa inoveze atat design-ul masinilor, cat
si materialele care le compun [1].

O metoda de a optimiza consumul combustibilului dintr-un automobil este de a reduce si mai
mult masa vehiculului [2]. Aceastd reducere a greutdtii vehiculului este deja pusa in aplicare de ani de
zile, prin inlocuirea componentelor metalice din caroseria masinii cu materiale compozite polimerice, care
pot suplini functia, cat si proprietatile componentelor metalice [3]. Termenul de material ,,compozit” este
asociat unui sistem complex, format din mai multe materiale de tipuri diferite, cu o interfata intre ele. O
clasificare sumara a acestor compozite poate fi realizata dupa provenienta lor (Figura 1.1).

l Materiale compozite l
Naturale Hibride
/ N Reciclate 1
. Din animale Din minerale Compozite pe
Din plante 3 + ]
o (Compozite pe (Compozite pe baza de fibre
(Compozite pe < . - e
bazi de celulozi) bazi de chitosan | baza de argila sau naturale/fibre
sau mitase) fibra bazaltici) sintetice
Compozite obtinute Compozite obtinute
prin reciclare prin reciclare
Sintetice mecanica chimica
Petrochimice (Fibre Compozite . - .
sintetice in polimeri avand matrice Coml?onte ava_nfl ,,Bw—based"
n ol . matrice metalica
sintetici) ceramica

!

Compozite pe
bazi de acid
polilactic cu fibre
naturale

Figura 1.1. Clasificarea materialelor compozite dupd provenienta.

In stiinta materialelor, compozitele polimerice ocupi o pozitie critici datoriti versatilitatii lor.
Compozitele polimerice revolutioneaza ingineria auto, permitand obtinerea unor vehicule mai usoare, mai
puternice si mai durabile.

2  MATERIALE COMPOZITE iN INDUSTRIA AUTO.

Industria auto a fost revolutionata inca din 1950 prin introducerea compozitelor polimerice, in
vederea obtinerii unei game largi de piese pentru masini [6]. In general, un compozit polimeric este
format dintr-o faza continua care poarta numele de matrice si o faza discontinua, care este inglobata
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uniform n matrice. Matricea polimerica poate fi termoplastica, sau termorigidd, in care sunt dispersate
micro, sau nano-umpluturi. Aceste umpluturi, care reprezintd faza dispersata, pot avea rol strict de
umplutura, sau de agent cu efect de ranforsare. in functie de tipul de umplutura, compozitele polimerice
se clasifica (Figura 2.1) in:

-compozite cu umpluturi disperse;

-compozite cu umpluturi de armare;

-compozite cu umpluturi hibride.

cu umpluturi
disperse (pot avea
dimensiuni
micrometrice sau
nanomterice)

Standard

cu fibre scurte
sau lungi

(naturale sau

sintetice)

Compozite

polimerice ] Tehnice

cu umpluturi
hibride

Avansate

Figura 2.1. Clasificarea compozitelor polimerice in functie de tipul de umplutura.

Clasa de polimeri utilizatd In cadrul materialelor compozite, care predomina in aplicatiile auto
sunt polimerii termoplastici (polipropilena, poliamide, PVC, ABS, polietilena si policarbonatii) [9]
(Figura 2.2).

® Polipropilena (PP) - Bara parasoc,
panouri interioare si carcasa bateriilor

® Poliamida 6 (PA6) - Acoperire motor,
angrenaje si conducte de combustibil

®m Acrilonitril butadiena stiren (ABS) -
Tabloul de bord, ornamente decorative
si console

® Policarbonat (PC) - Faruri si trapa
auto

® Polietilena de inalta densitate (HDPE)
- Rezervoare de combustibil si
recipiente pentru fluide

= Alti polimeri (POM, PBT, PEEK) -
Angrenaje si diverse piese

Figura 2.2. Cantitatea (%) de polimeri utilizata in vehiculele auto si aplicatiile lor.

2.1 MATERIALE COMPOZITE POLIMERICE RANFORSATE CU FIBRE.
Dintre compozitele polimerice sunt preferate cele ranforsate, deoarece existda multe aplicatii care
solicitd proprietiti deosebite, de rezistentd mecanica, cat si termicd, sau alte proprietiti speciale cum ar fi
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de ignifugare. Compozitul termoplastic format doar din matrice si aditivi de prelucrare, nu poate si
asigure performantele solicitate in functionare pentru diferite piese si, atunci, ca sa se ajunga la nivelul de
performantd al metalelor si la performantele solicitate pentru o anumitd piesa, polimerii se armeaza
utilizdnd agenti de ranforsare. Acesti agenti pot fi sub forma de fibre, sau particule. Existd nanoparticule
care realizeazd o interactiune puternicd intre componenti si, practic, per total, compozitul poate fi
considerat ca fiind ranforsat, insd in industria auto se preferd ranforsarea cu fibre. Desi ranforsarea cu
particule este mai ieftind si mai usor de obtinut, compozitele ranforsate astfel prezinta proprietati
mecanice mai slabe decat compozitele ranforsate cu fibre [13]. Aceste fibre, utilizate ca agenti de
ranforsare, pot fi naturale, provenind din plante cum este canepa, sau inul, sau pot fi sintetice (fibra de
sticla, fibra carbon, sau fibre polimerice). Compozitele polimerice armate cu fibre reprezintd o solutie
componente cu design complex.
2.1.1 Ranforsarea cu fibre carbon.

Fibrele carbon sunt printre cei mai cunoscuti agenti de ranforsare pentru compozitele polimerice
din industria auto si pot fi clasificate dupa domeniul de variatie al proprietatilor mecanice (modul si
rezistentd la tractiune), dupd precursorul din care se obtin si dupa temperatura finald a tratamentului
termic. Se estimeaza ca aplicarea materialelor din fibre carbon poate reduce greutatea unui autovehicul cu
aprox. 10-30% [16]. Datorita costului lor extrem de mare, recent s-a optat pentru folosirea unor hibride
de fibre de carbon si de sticld, ca agenti de ranforsare.

2.1.2 Ranforsarea cu fibre de sticla.

O alternativa utilizatd des pentru inlocuirea fibrelor carbon din compozite polimerice este
utilizarea fibrelor de sticla drept agent de ranforsare. Un studiu a indicat faptul ca atunci cand un
compozit ranforsat cu fibrd de sticla este utilizat in fabricarea arcului lamelar din suspensiile rotilor,
produsul final are o greutate de 4 ori mai mica decat un arc lamelar metalic, utilizat in mod conventional
[20]. In ultimele decenii, studiile au fost concentrate si pe realizarea de materiale compozite usoare,
ranforsate cu micro, sau nano-fibre de celulozd, sau cu hibride fibre carbon-micro, sau nano-fibre
celulozice. Chiar daca fibrele de celuloza nu sunt la fel de rezistente ca fibrele sintetice, acestea sunt
disponibile din abundentd, au densitate scdzutd, costuri reduse si sunt atdt regenerabile cat si
biodegradabile [21]. Figura 2.3 prezintd o clasificare generald a metodelor utilizate in prelucrarea
materialelor compozite polimerice, metode care difera in functie de tipul de polimer utilizat (termoplastic,
sau termorigid).
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Figura 2.3. Clasificarea metodelor de prelucrare a materialelor compozite polimerice.

Majoritatea tehnologiilor de prelucrare a compozitelor se confrunta in continuare cu provocari in
a face parte din industria auto, datorita preocuparilor legate de costul materialelor de inalta performanta,
cum ar fi fibra de carbon si a lipsei unor tehnici avansate de imbinare pentru asamblarea componentelor
compozite. In timpul pelucririi prin injectie, parametrii procesului, in special profilul de temperatura, au o
influenta semnificativa asupra morfologiei pieselor. In general procesul de prelucrare prin injectie este un
proces curat, rapid, in care fibrele de sticld intr-un compozit ranforsat sunt complet infasurate in jurul
matricei de baza si fibrele sunt complet aliniate pe lungimea probei.

2.2 MATERIALE COMPOZITE POLIMERICE CU DIFERITE (NANO)UMPLUTURI.
2.2.1 Materialele de umplutura

In cele mai multe cazuri, functia principaldi a materialelor de umpluturi este de a reduce
inflamabilitatea si costul produselor obtinute, insa, in unele cazuri, acestea servesc la conferirea, sau
imbunatatirea urmatoarelor proprietati: absorbtie redusd de plastifiant, sau modificari ale proprietitilor
dielectrice, rigiditate si duritate crescute si toxicitate redusa a produsului de ardere [30]. Deseori, pentru a
asigura proprietitile mentionate anterior, este necesara utilizarea in concentratie mare a umpluturilor (40-
50%), rezultand o scddere a proprietatilor mecanice, cum ar fi rezistenta la impact. Obtinerea unui
echilibru intre rezistenta mecanica si rezistenta la soc, a unui compozit ce contine concentratii mari de
umpluturi, se realizeaza prin adaosul de elastomeri termoplastici.

2.2.2  Nanoumpluturile.

Nanoumpluturile sunt, in general, materiale anorganice care au proprietati mecanice si termice
excelente. Ele sunt utilizate in concentratii mici (sub 5-10% din masa compozitului), pentru a imbunatati
proprietatile matricei polimerice fara a modifica densitatea acesteia. Nanoparticulele din aceste umpluturi
au o mare influenta asupra proprietatilor polimerilor, in principal datoritd dimensiunii lor care genereaza o
suprafata mare de contact cu lanturile polimerice [32]. De asemenea, nanoumpluturile pot fi utilizate ca
instrument activ de influentare a microstructurii si, prin aceasta, a performantelor finale ale materialelor
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cu morfologie de faze separate, cum ar fi amestecurile de polimeri nemiscibili din materialele reciclate
[34].

2.2.3 Aluminosilicatii si incadrarea cenusii de termocentrali in aceasti clasd de materiale.

Cenusa de termocentrald, denumita si ,,fly-ash”, este un deseu de tip aluminosilicat si este un
produs rezultat in urma procesului general de ardere a carbunelui [39]. Marele dezavantaj al acestei cenusi
consta in faptul ca eliminarea sa in mediu necesita suprafete mari de pdmant, apa si energie, iar particulele
sale fine, dacd nu sunt bine gestionate, datorita masei lor, pot deveni aeriene. De-a lungul timpului, acest
deseu a fost utilizat in amestecuri de mortar si ciment in industria constructiilor, iar aplicatiile sale, ca si
material de umplutura in matrici polimerice, sunt foarte putin studiate. Desi abordarea generala a fost
introducerea cenusii, ca si umpluturd, cu costuri reduse, in ciment, au fost efectuate si studii pentru a
reutiliza aceste deseuri, individual, sau in combinatie cu fibre naturale/sintetice [40], sau ca agent de
armare in compozitii polimerice, sau metalice [38]. Cenusa de termocentrald poate fi macinata si adusa la
dimensiune nanometrica necesara utilizarii ca agent de ranforsare [39].

3  EFECTUL ADITIVILOR DE PRELUCRARE ASUPRA PROPRIETAIILOR
POLIMERILOR TERMOPLASTICI.

Aditivarea, sau modificarea polimerilor termoplastici, joaca un rol esential In obtinerea unor
produse de calitate, cu proprietiti specifice domeniului de utilizare si cu cost redus. In functie de tip, rol si
mecanismul de interactiune cu polimerii, aditivii pot contribui la modificarea proprietatilor fizice,
chimice, sau electrice ale polimerilor, la imbunatatirea prelucrabilitatii acestora, la cresterea rezistentei
polimerilor la conditiile de prelucrare si utilizare si, mai departe, la obtinerea unor produse finite cu
performante imbunatitite. Fiecare componentd noud introdusa intr-un polimer introduce efecte fizico-
chimice distincte, care sunt guvernate de factori precum dimensiunea particulelor, omogenitate, adeziune
interfaciald si compatibilitate cu matricea polimerica.

3.1 EFECTUL UMPLUTURILOR ANORGANICE SI ORGANICE SI A
NANOUMPLUTURILOR iN MATERIALUL COMPOZIT.

Materialele de umplutura, reprezentate prin forma lor de pulberi cu diverse dimensiuni de
particule, se caracterizeaza printr-o izotropie a proprietatilor, al carei optim este atins la un grad de
incarcare ce asigurd adsorbtia suprafetei intregului volum al particulelor din pulbere [58]. Odata cu
cresterea temperaturii $i a presiunii, materialul de umpluturd poate si reducd contractia in timpul
prelucrarii, sa ducé la o crestere a rigiditatii si duritatii produselor din materiale compozite, iar, in unele
cazuri, produsele dobandesc proprietati specifice, cum ar fi rezistenta electrica, conductivitate electrica si
termicd, rezistenta la radiatii electromagnetice si penetrante, etc. [30]. Materialele de umpluturd sunt
introduse in polimerii termoplastici si cu scopul de a le reduce costul, insa rezistenta la tractiune si la soc
a polimerilor scade. Cele mai importante cerinte pentru incorporarea materialelor de umplutura in
polimeri, sunt capacitatea umpluturilor de a se dispersa in matrice, umectabilitatea lor bund in timpul
prelucrarii, absenta tendintelor de a forma aglomerate in matrice, precum si umiditate scazutd. De regula,
in cazul prelucrarii polimerilor termoplastici, este de dorit ca particulele de umplutura sa aiba o suprafata
rugoasa pentru o aderentd mai buna la matrice.

3.2 EFECTUL FIBRELOR iN MATERIALUL COMPOZIT.

Efectul fibrelor asupra proprietatilor mecanice ale compozitelor polimerice depinde in special de
gradul de dispersie, orientare si aranjare a fibrelor in matrice. O clasificare a tipurilor de ranforsare
raportata la orientarea fibrelor in matricea polimerica poate fi observata in Figura 3.1 [67]:
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Figura 3.1. Clasificarea ranforsarii polimerilor in functie de orientarea fibrelor. (a) ranforsare cu fibra
scurtd (fibre aliniate cu aceeasi orientare); () ranforsare cu fibra scurta (orientare aleatorie); (C)
ranforsare cu fibra lunga (fibre aliniate cu aceeasi orientare); (1) ranforsare cu fibra lunga (fibre

aliniate cu orientarea la 0° si 90°); (e) ranforsare cu fibrd lunga (fibre cu orientare multidirectionald).

Din punct de vedere mecanic, ranforsarea polimerilor cu concentratii intre 10-30% fibra, duce la o
crestere a rezistentei (la tractiune si la impact) si a rigiditatii acestora, deoarece dispersia fibrelor in
matrice este mai usoara, iar transferul stresului dintre fibra si polimer este mai eficient [70]. Atunci cand
ranforsarea polimerilor se face utilizdind concentratii mari de fibra (40-60%), riscul de agregare al fibrelor
este mai mare (adeziunea dintre fibre si matrice este mai slabd), iar aceste agregate pot actiona drept
puncte slabe, unde pot sa apara fracturi in urma unui stres extern [71]. De asemenea, rezistenta la
tractiune si la impact a compozitului, poate sa atinga un platou sau chiar sa scada din cauza unei dispersii
ineficiente a concentratiei mari de fibre. O optimizare a concentratiei de fibrd incorporata, poate oferi un
echilibru intre capacitatea compozitului ranforsat de a fi flexibil si de a fi rigid.

3.3 EFECTUL TRATARII FIBRELOR CU AGENTI DE CUPLARE/DISPERSIE.

Tratarea fibrelor cu agenti de tip silan, sau agenti de dispersie, este deosebit de importanta pentru
a optimiza performanta fibrelor in compozite polimerice. Rolul agentilor de tip silan este de a imbunatati
adeziunea interfaciala dintre fibre si matricea polimerica. Grupele alcoxi din silan hidrolizeaza si
formeaza grupe silanol reactive care, la randul lor, formeaza legaturi covalente cu grupele hidroxil de pe
suprafata fibrelor [76]. Ca si proces tehnologic, fibrele sunt curatate total, iar, dupa ce solutia de agent de
silan este hidrolizata, fibrele sunt imersate in solutie pentru o perioada de timp, iar apoi sunt clatite cu apa
distilata pentru a indeparta moleculele de silan nereactionat [77]. Tratamentul duce la o reducere a
defectelor interfaciale, imbunatateste transferul stresului in fibre si imbunatateste durabilitatea acestora.

3.4 EFECTUL AGENTILOR DE COMPATIBILIZARE iN MATERIALUL COMPOZIT.

Efectul agentilor de compatibilizare este de a optimiza interactiile dintre fibrd si matricea
polimerica, efect care influenteaza in mod direct variatia proprietatilor mecanice si eficienta prelucrarii
compozitelor. Acesti agenti actioneaza ca o ,,punte” intre matricea polimericd hidrofoba si fibrele
hidrofile, prin formarea unor legituri chimice si fizice. In absenta agentilor de compatibilizare,
compozitele ranforsate cu fibre pot prezenta o interfatd matrice/fibra slabd, care poate si ducad la
deteriorarea prematura a compozitului [84]. Utilizarea unor agenti de compatibilizare hidrofobi, poate sa
duca la o atenuare a absorbtiei de umiditate in compozitele polimerice ranforsate cu fibre naturale.
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3.5 EFECTUL ELASTOMERILOR TERMOPLASTICI iN MATERIALUL COMPOZIT.

Introducerea unui elastomer termoplastic intr-un compozit polimeric aditivat, sau ranforsat, are
efectul de a mari semnificativ proprietatile mecanice ale compozitului, in special rezistenta la impact.
Elastomerii termoplastici imbundtatesc capacitatea compozitului de a absorbi si disipa energia provocata
de un stimul fizic extern. Prelucrarea compozitelor poate fi imbunatatitda prin adaosul de elastomer
termoplastic, deoarece acestia imbunatatesc indicele de curgere al compozitului si dispersia umpluturilor
in timpul prelucrarii.

3.6 EFECTUL STABILIRII METODELOR SI A PARAMETRILOR DE PRELUCRARE A
MATERIALELOR COMPOZITE.

Stabilirea parametrilor de prelucrare joacd un rol important in obtinerea proprietatilor mecanice si
structurale ale compozitelor polimerice. Conform literaturii de specialitate, in cazul prelucrarii prin
extrudare a compozitelor polimerice ranforsate, stabilirea parametrilor (temperatura, viteza melcului,
timpul de stationare si design-ul extruderului), se face conform urmétoarelor considerente [86]:

- O viteza mare a melcului mareste fortele de forfecare din compozitul topit, ducénd la o dispersare
mai buni a fibrelor in matrice .Insa riscul ca fibrele si se rupa in timpul acestui proces este mai
mare, rezultdnd intr-un compozit cu rezistenta la tractiune scazuta.

- O temperaturd mare de prelucrare poate duce atat la degradarea polimerilor, cat si a fibrelor
prelucrate, rezultand o scadere a proprietatilor mecanice. De exemplu, temperatura optima pentru
a asigura dispersarea fibrelor de sticla in polipropilena, fara degradarea acestora, este de 180-200
°C.

- Un timp mai mare de stationare a compozitului topit in extruder, poate sd Tmbunatiteasca
adeziunea dintre matrice i fibra, insa exista riscul ca materialul sa se degradeze termic.

- Folosirea unui extruder dublu-snec in locul unui extruder mono-snec, asigurd o omogenizare mai
buna a fibrelor in polimer, in special atunci cand sunt folosite concentratii mari de fibra (>30%).
In cazul prelucririi prin injectie a compozitelor polimerice ranforsate, parametrii de prelucrare

(temperatura de topire, presiunea de injectie, timpul de racire si design-ul matritei), Se stabilesc conform
urmatoarelor considerente [91]:

- Presiunea mare de injectie ajuta la alinierea fibrelor n sensul directiei de injectare, rezultand o
imbunatatire a rezistentei la tractiune, insd duce si la o reducere a rezistentei transversale a
materialului.

- Un timp de racire rapid mareste stresul rezidual din compozit, rezultand in zone mari din
compozit care suferd de deformare si delaminarea compozitului. Timpul de ricire poate afecta de
asemenea, cristalinitatea compozitului (un timp de racire lent mareste cristalinitatea si rigiditatea,
dar reduce rezistenta la impact).

- O temperatura prea mica de injectie poate duce la o acoperire ineficientd a fibrelor de cétre
matricea polimerica (formarea de goluri este iminenta).

Materbatch-ul este un material concentrat de aditivi, fibre, sau pigmenti, inglobate intr-un
polimer. Odata introduse in compozit, aceste materiale au capacitatea de a reduce vascozitatea topiturii si
de a imbunatati omogenizarea umpluturilor, ducand la 0 prelucrare mai usoara a compozitelor, decat in
cazul amestecarii separate a componentelor compozitului [94].

4  COMPOZITE RANFORSATE PE BAZA DE POLIPROPILENA.
Polipropilena (PP) este un polimer termoplastic versatil de mare cerere, cu numeroase aplicatii n
diverse domenii, datoritd proprietatilor sale, a rentabilitatii si capacitatii de prelucrare. Avantajele acestui
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polimer includ o rezistentd chimica ridicatad, o densitate micad ideald pentru aplicatii care necesitd
materiale usoare, impermeabilitate la apa si rezistenta ridicatd la radiatie UV [47]. Cu toate acestea,
polipropilena prezintd si dezavantaje precum: adeziune scdzutd la acoperiri i vopsele, o rezistentd
mecanica moderata in comparatie cu alti polimeri de mare cerere (cum este poliamida), si inflamabilitate.
Pentru a elimina aceste dezavantaje si pentru a-i imbunatati versatilitatea in aplicatii, este necesara
incorporarea unor agenti de ranforsare, de compatibilizare, de dispersie si a stabilizatorilor in matricea de
PP.

Au fost realizate diverse studii privind sinteza si caracterizarea compozitelor si nanocompozitelor
polimerice avand drept matrice polimerica polipropilena, iar rezultatele acestor studii au demonstrat
imbunatatiri privind procesabilitatea, cat si proprietatile mecanice ale polipropilenei [98.

Un studiu recent realizat de Teodorescu si co. [37], a urmarit obtinerea unor compozite pe baza de
polipropilena reciclata, recuperatd din mastile faciale de uz medical si trei tipuri de deseuri industriale de
tip aluminosilicat, pentru a determina potentialele aplicatii ale acestor deseuri. Adaosul de 5% din unul
dintre cele trei tipuri de cenusa testate in matricea de polipropilena, a contribuit la obtinerea de compozite
cu proprietati termice si mecanice Tmbunatatite.

5 COMPOZITE RANFORSATE PE BAZA DE POLIAMIDA 6.

Poliamida 6 (PA6), cunoscuta sub numele de nylon 6, este un alt polimer termoplastic de mare
cerere in industria auto, deoarece prezinta o rezistenta ridicatd la abraziune si uzura, fiind un candidat
potrivit pentru aplicatii precum angrenajele si rulmentii din masini. Acest polimer prezintd, de asemenea,
o buna rezistenta chimica la uleiuri, combustibili si solventi, insa, in absenta unor stabilizatori, prezintd o
rezistentd scdzutd la acizi tari si radiatie UV. Un alt dezavantaj major al poliamidei 6 este dat de
capacitatea sa de a absorbi umiditate, deoarece o absorbtie intre 0,5-3%, poate sa reducd proprietatile
mecanice ale polimerului cu pana la 50%.

in compozitele polimerice care au poliamida 6 drept matrice, unde este nevoie de flexibilitate
mecanicd (de exemplu, in conductele de combustibil), se adauga plastifianti in compozit, iar in cazul in
care sunt necesare proprietati mecanice, precum rigiditate si rezistentd suplimentard, compozitele sunt
ranforsate in principal cu fibre de sticla [137].

Atunci cand fibrele sunt tratate existd doua regiuni interfazice, una intre fibra si agent de tratare si
una intre fibra si matricea polimerica (Figura 5.1):

Interfata fibra/interfaza

Interfaza

Matrice

Strat protective fibra Fibra Interfati matrice/interfazi

14



Figura 5.1. Interfata si interfaza

6 COMPOZITE RANFORSATE PE BAZA DE BIO-POLIAMIDA 10.10.

Poliamida 10.10 (PA10), este un biopolimer obtinut din surse regenerabile (ulei de ricin) si de
mare interes pentru dezvoltarea de noi materiale compozite polimerice, datorita rezistentei sale ridicate la
abraziune si a elasticitatii marite in comparatie cu alte poliamide conventionale [151]. De asemenea, in
comparatie cu alte poliamide (PA6 si PA6.6), poliamida 10.10 prezinta o rezistenta la tractiune, rigiditate
si rezistenta la impact mai mari, avand in acelasi timp o densitate mai micd. Din punct de vedere termic,
PA10 prezinta o temperatura de topire si de prelucrare mai mica (200-215 °C), fata de PA6 si PA6.6, insa
poate fi utilizata in aplicatii care necesitd o rezistentd la temperaturi mari (piese din motorul masinii)
[152]. PA10 sufera de unele dezavantaje inerente ale poliamidelor, datorate legaturilor amidice polare
(cum ar fi absorbtia umiditatii), insa aceasta absorbtie este mai mica (1,5-2%), in PA10, in comparatie cu
PA6 si PA6.6, rezultand in modificari dimensionale mai mici in mediu umed. Avantajul major in
utilizarea acestui polimer in diverse industrii este dat de sustenabilitatea sa, fiind 100% obtinut din surse
regenerabile si reducand nevoia utilizarii polimerilor sintetici. Alte avantaje ale acestui polimer includ
capacitatea sa de a poseda si combina proprietatile mecanice ale poliamidelor, avand lant catenar scurt, cu
flexibilitatea poliamidelor cu catena lunga, precum si o versatilitate datd de compatibilitatea sa cu aditivi
(stabilizatori UV si agenti de ignifugare) si agenti de ranforsare (fibre carbon si fibre de sticla) [154].
Dezavantajele poliamidei 10.10 provin din costurile mari de productie pentru acest polimer si necesitatea
de a prelucra PA10 la temperaturi precise, pentru a evita degradarea sa [153]. Avand in vedere faptul ca
PA10 este un polimer termoplastic si poate fi prelucrat in topitura, dezavantajele mentionate anterior pot
fi ameliorate prin obtinerea de compozite si nanocompozite pe baza de poliamida 10.10 [156].

7 CONCLUZII.

In prezent, producitorii de automobile, cit si domeniul cercetdrii in industria auto, se
concentreazd pe dezvoltarea de noi materiale compozite usoare, pentru a inlocui componentele metalice
auto si pentru a reduce nivelul de poluare si de consum al combustibililor, conform directivelor europene.

Armarea matricilor polimerice de PP, PA6 si PA10, cu fibre si deseu de cenusa de termocentrala,
demonstreaza potentialul de a adapta compozite polimerice pentru diverse cerinte mecanice, termice si de
mediu. Odatd cu adaosul de deseu de cenusd In matricea polimericd, cristalinitatea inerentd a
poliamidelor, impreuna cu proprietatile de bariera termica ale cenusii, au capacitatea de a mari valoarea
temperaturii de incovoiere la sarcina si a rezistentei la flacara a compozitelor. O astfel de rezistenta la
temperaturi mari face posibila aplicarea acestor compozite in medii care necesitd durabilitate termica,
cum este zona motorului.

Incorporarea cenusii aluminosilicatice in compozitele polimerice reprezinti o schimbare de
paradigma catre sisteme de materiale circulare. Prin reutilizarea acestui produs secundar, abundent si
ieftin, ca umplutura functionala, se poate reduce nivelul de incarcare al depozitelor de deseuri, se poate
reduce impactul poludrii al acestui deseu asupra mediului, iar integrarea sa se aliniazd cu tendintele
actuale de prelucrare (green manufacturing) si principiile economiei circulare.

Bio-PA10.10, o poliamida obtinutd din surse regenerabile, amplificd sustenabilitatea
compozitelor prin ,,decuplarea” performantei materialelor de dependenta combustibililor fosili. Aceasta
strategie se aliniaza cu initiativele globale, cum este Pactul Ecologic European si strategia ,,net zero” data
de OEM, pentru automobile.
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B. PARTE EXPERIMENTALA - DESFASURAREA CERCETARII

8 INTRODUCERE.

Aceastd lucrare prezinta idei inovatoare, prin studierea influentei deseului de cenusd tratat si
netratat, asupra proprietatilor diferitelor matrici polimerice ranforsate si prin studierea integrarii bio-
poliamidei 10.10, in aceste compozite.

Datorita costurilor scazute, atat pentru deseul de cenusd, cét si pentru PP, compozitele rezultate
din amestecul celor doud componente sunt viabile din punct de vedere economic, pentru aplicatii auto.
Compozitele pe baza de PA6 si PA10.10, desi sunt mai scumpe, pot justifica utilizarea lor in aplicatii
high-tech, care necesita stabilitate termica mare, sau certificare bio-based.

In acest sens, aceasta tezi urmareste modificarea unor compozite polimerice ranforsate cu fibra
de sticla si inlocuirea partiald a concentratiei de agent de ranforsare, cu un deseu de cenusa de tip
aluminosilicat. Desigur, aceste modificari trebuie realizate fard a diminua prea mult proprietatile
mecanice ale compozitului, in comparatie cu materialul comercial, utilizat de regula in industria auto.

Obiectivul tezei a fost de a obtine compozite pe baza de polimeri termoplastici, ranforsati cu fibre
de sticla si deseu de cenusd, unde matricea polimericd este reprezentatd de polimeri cunoscuti din
industria auto (PP si PA6) si s-au obtinut cinci serii de compozite.

Adaosul de elastomer termoplastic si poliamidd 10.10, in amestecul compozitelor, reprezintd
directii inovatoare de cercetare pentru imbundtitirea anumitor proprietiti mecanice ale compozitelor
studiate.

9 MATERII PRIME SI MATERIALE.
Materiile prime si auxiliare utilizate si principalele lor caracteristici, sunt prezentate in capitolul 9
al tezei de doctorat (Tabel 9.1). Tot in cadrul acestui capitol, a fost discutat modul de tratare al suprafetei
particulelor de cenusd, precum si modul de amestecare al celor cinci serii de probe analizate.

10 PREPARAREA COMPOZITELOR
In capitolul 10 este descris pe larg modul de pregatire al materiilor prime pentru prelucrare
precum si schema de lucru pentru obtinerea compozitelor (Figura 10.3).
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Figura 10.1. Schema de lucru pentru obtinerea compozitelor.

Toate amestecurile de compozite au fost obtinute in conditii dinamice, prin prelucrare in topitura,
folosind un extruder dublu snec, echisens, tip Leistritz LSM 30.34, la temperatura de extrudare specifica
pentru fiecare matrice polimerica. Firele rezultate in urma procesului de extrudare, au fost preluate de o
banda transportoare, racite cu aer, dupa care au fost granulate utilizdnd un granulator tip Leistritz, montat
in flux cu extruderul (Figura 10.4 (a) si (b)).

fiselor tehnice ale matricilor polimerice studiate. In final, au fost selectati parametrii optimi care au
asigurat o comportare corespunzatoare la prelucrare si obtinerea unor fire uniforme, netede si a unor
epruvete fara bavuri si fard contractii. Parametrii utilizati pentru extruder si masina de injectie, sunt

prezentati in cadrul tezei in Tabelul 10.2, iar compozitia amestecurilor realizate sunt prezentate in
Tabelele 10.3, 10.4, 10.5, 10.6 si 10.7.

11 CARACTERIZAREA COMPOZITELOR
Metodele utilizate pentru analiza eficientei tratamentului de suprafata al cenusii, si a compozitelor
obtinute, sunt prezentate in Tabelul 1. Atat cenusa, cat si eficienta tratamentului de suprafata al cenusii, s-
au evaluat prin analiza termogravimetricd (TGA), spectroscopie in infrarogu (FTIR), difractie de raze X
(XRD) si microscopie electronica de baleiaj (SEM). Compozitele obtinute au fost caracterizate din punct

de vedere morfologic, termic, mecanic $i nanomecanic.

Tabel 1. Metodele de analiza folosite.

Metoda Abreviere Aparatura
Microscopie electronica de SEM Hitachi TM4000 Plus
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baleiaj
Difractie de raze X XRD Rigaku Smartlab

Spectroscopie in infrarosu cu
) FTIR JASCO 6300

transformata Fourier
Analiza termogravimetrica TGA TA-Q5000IR

Analiza calomitreie cu scanare

diferentiala pse S

Analiza rezistentei la tractiune Instron 3382
Analiza rezistentei la soc Zwick HIT5.5

Analiza dinamic mecanica DMA DMA Q800

Analiza proprietatilor .
) T1 Premier system
nanomecanice

12 REZULTATE SI DISCUTIL.
12.1 TRATAMENTUL CENUSII.

Analizele morfo-structurale, precum si analiza termica, au evidentiat faptul ca tratamentul cenusii a
fost un succes. Imaginile optice indicd formarea unor aglomerate (in cazul tratatmentului cu P, O, si OS),
sau amestecuri fizice de pulberi (in cazul tratamentului cu SC si SZ), in timp ce analizele XRD si FTIR
confirma prezenta agentilor de tratare in deseul de cenusa.
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ICECHIM 15kV 7.9mm X1.00k BSE M

Figura 12.1. Morfologie de suprafata SEM pentru (a) C cenusa netratatd, (b) CP cenusa tratata cu P;(C)
CSC cenusa tratata cu StCa.
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Figura 12.2. Difractograma pentru (b) cenusa netratata C, cenusa tratata CO si cenusa tratata COS.

1464 /1540 2848\ +2915
g "
719 14273 k=155
¥
E
M
3 2343\ 2915
| =)
©
2
[*]
(%]
< —SC
——CSC
—cC
¥ T Y T ¥ T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Wavenumber (cm™)
(b)
Figura 12.3. Spectrul FTIR pentru (b) C, SC si CSC.
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12.2 SERIA 1. CARACTERIZAREA COMPOZITELOR PE BAZA DE POLIPROPILENA
RANFORSATA CU FIBRA DE STICLA SI DESEU DE CENUSA TRATAT/NETRATAT.

12.2.1 Efectul inlocuirii fibrei de sticla in polipropilena ranforsata, cu diferite concentratii de deseu
de cenusa netratat.

Conform literaturii de specialitate, compozitele termoplastice armate cu fibra de sticla prezinta
proprietati mecanice superioare polimerilor neranforsati, in special duritate si rigiditate sporita, dar si o
duratd de viata lunga [190]. In cadrul acestei serii de compozite (Figura 12.7 si Tabelul 12.6), s-a observat
o diminuare a proprietatilor mecanice pentru compozitele cu cenusa netratata, fatd de PP-30F, diminuare
proportionala cu scaderea concentratiei de fibra de sticla si cresterea concentratiei de cenusa. Rezistenta la
tractiune si rezistenta la soc din Figura 26 (a), scad in ordinea PP-30F > PP-25F-5C > PP-20F-10C > PP-
15F-15C, cu aprox. 15-40% si, respectiv, 11-38%. Acelasi trend de descrestere a proprietatilor mecanice,
pastrand aceeasi ordine intre probe, poate fi observat in Figura 12.7 (b), unde modulul de elasticitate si
modulul de stocare scad cu 5-22% si 8-27%, fatd de PP-30F [192]. Aceasta scadere a proprietatilor este
vizibila si in curbele efort-deformare din Figura 12.7 (). Aceasta diminuare a proprietatilor mecanice este
anticipatd, deoarece anumite studii [3], au demonstrat ca incorporarea unei concentratii sub 5% de
nanoumpluturda in matricii polimerice, duce la imbunatatirea proprietatilor compozitului rezultat, adica
modul de elasticitate, stabilitatea termica, duritatea suprafetei, etc., in timp ce incorporarea unor
concentratii mai mari de 5% nanoumpluturd, poate duce la formarea unor aglomerate in matrice, care
reprezintd puncte de slabiciune in compozit, unde materialul poate suferi rupturi sub actiunea unei forte
exterioare. Inlocuirea fibrei de sticld cu cenusa, reduce capacitatea portantd si adeziunea interfaciald a
compozitelor, ducand la un transfer ineficient al stresului. Scaderea alungirii la rupere pentru compozitele
cu cenusa (de la 2,9%, pentru PP-30F, la 2,6%, pentru PP-20F-10C si PP-15F-15C), confirma aceasta
reducere a ductilitatii materialelor, datorita prezentei deseului de cenusa [193].
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Figura 12.4. Proprietatile mecanice si dinamic mecanice pentru compozitele pe baza de PP, cu 30%
agent de armare/cenusa netratata. (a) Alungirea la rupere, rezistenta la soc si rezistenta la tractiune; (b)
Modulul de elasticitate si modulul de stocare la 30°C; (c) curbele efort vs deformare.

Conform Figurii 12.8, inlocuirea partiala a fibrei de sticla cu 5% cenusa, scade modulul redus fata
de PP-30F cu 16%, datorita legaturii interfaciale cenusa-matrice slabe, dar furnizeaza o usoara crestere a
duritatii compozitului PP-25F-5C, fata de PP-30F cu 13%, deoarece particulele fine de cenusa actioneaza
drept agenti de ranforsare. La 10% concentratie de cenusa, atat modulul redus, cat si duritatea, cresc
pentru compozitul PP-20F-10C, fata de PP-30F cu 23%, respectiv, 28%. Aceasta crestere apare deoarece
particulele de cenusa restrictioneaza mobilitatea lantului polimeric si imbunatatesc distributia stresului n
compozit. Cu toate acestea, incorporarea unei concentratii de 15% cenusa, duce la formarea unor
aglomerate care intrerup continuitatea matricii polimerice, ducand la o imbunatatire mai slaba a
modulului redus si a duritatii (fatd de PP-30F, duritatea si modulul redus pentru proba PP-15F-15C, creste
cu 6%, respectiv, 5%) .
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Figura 12.5. Proprietatile nanomecanice pentru compozitele cu PP-30% fibra de sticla/cenusa netratatd,
(a) duritate si modul redus; (b) curbe fortd deplasare.
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In cadrul armirii compozitelor cu concentratii din ce in ce mai mari de cenusd netratati,
particulele de deseu de diverse marimi pot fi vdzute raspandite in matricea polimerica. De asemenea,
aglomerate mari pot fi vazute in Figura 12.10 (b), (c) si (d), atat la marire 1000X, cat si la 100X. Este clar
ca, desi cenusa a fost dispersatd in matrice, distributia particulelor este neomogena, fapt confirmat de
analizele mecanice discutate anterior, motiv pentru care este necesard utilizarea agentilor de dispersie si
de cuplare pentru a imbunatati omogenitatea cenusii in polipropilena.

! 1 ) Ll = = — 1 T T T 1 Ll 1
50.0pm ICECHIM 15kV 13.7mm x1.00k BSE M I 50.0pm

(d)
Figura 12.6. Morfologie de suprafata SEM (100X) si (1000X) pentru (b) PP-25F-5C; (c) PP-20F-10C;
(d) PP-15F-15C.

12.2.2 Modificarea polipropilenei ranforsate cu cenusa tratata.

Rezultatele din Figura 12.13 (a), precum si Tabelul 12.10, indicd faptul ca tratamentul cenusii,
precum si prezenta agentilor de dispersie/cuplare, a dus la o reducere a rezistentei la tractiune a
compozitelor tratate cu 7-26% si a rezistentei la impact cu 12-43%, fatd de PP-30F. In schimb, in cadrul
acestei etape, se observa o crestere a alungirii la rupere pentru proba PP-25F-CP, cu aprox. 5%, fata de
PP-30F, in timp ce proba PP-25F-CO, are o scadere de doar 1%. De obicei, atunci cand compozitele sunt
fracturate prin sarcina de impact, rezistenta depinde, in principal, de cantitatea de energie de impact
absorbitd de material si de rezistenta la propagarea fisurilor [202]. Prin tratarea cenusii cu agentul silan,
suprafata deseului isi schimba caracterul hidrofil intr-unul lipofil, ceea ce creste compatibilitatea dintre
faza organica si anorganica (matrice si umpluturd), promovand cresterea proprietatilor mecanice a
compozitelor obtinute [170].
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Din Figura 32 (b), reiese faptul ca modulul de elasticitate scade cu 1-10%, iar modulul de stocare
scade cu 0,03-7%, fata de PP-30F. Rigiditatea pentru compozitele tratate scade nesemnificativ in prezenta
deseului de cenusa tratat, sugerdnd o omogenizare eficientd a umpluturii in PP. O astfel de imbunatatire a
fost subliniata intr-un studiu realizat de Zoukrami si co. [201], unde dispersia eficientd a particulelor de
silice cu ajutorul agentilor de compatibilizare, pe baza de anhidrida maleica, au produs interactiuni mai
puternice intre umpluturd si matrice si s-au inregistrat cresteri ale rigiditatii compozitelor. Un efect similar
cu introducerea deseului de cenusa tratat si bine dispersat in PP reciclat, a fost observat intr-un studiu
anterior realizat de Teodorescu si co. [37].
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Figura 12.7. Proprietdtile mecanice si dinamic mecanice pentru compozitele pe bazda de PP cu 30% agent

de armare/cenusad tratatd. (a) Alungirea la rupere, rezistenta la soc si rezistenta la tractiune; (b) Modulul

de elasticitate si modulul de stocare la 30 °C; (c) curbele efort vs deformare, (d) factorul de pierdere (tan
0) si modulul de pierdere (loss modulus, E").

Rezultatele nanoindentérii indicd in aceastd etapd o crestere generald a modulului redus si a
duritatii, pentru compozitele tratate, fati de PP-30F, conform Figurii 12.14. In cazul tratamentului cu
poliol se observa o crestere cu 46% pentru Er si cu 67% pentru H, fatd de PP-30F, ceea ce indica faptul ca
agentul P Tmbunatateste dispersia umpluturii si aderenta interfaciald, sporind transferul de sarcinad si
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rezistenta la deformarea plastica. In cazul tratamentului cu stearat, cresterea lui Er si a lui H, este de 52%,
respectiv, 55%, fatd de PP-30F. Desi stearatul de calciu actioneaza ca un dispersant, reducand
aglomerarea si maximizand contactul dintre umpluturd si matricea polimerica, efectul sau de Iubrifiant
reduce usor duritatea compozitului, in comparatie cu PP-25F-CP. In urma tratamentului cu agentul silan
se observa o crestere a lui Er si a lui H cu 44%, respectiv, 63%, fata de PP-30F, deoarece, desi silanul
intareste interfata dintre matrice si cenusd prin legituri covalente (evidentiat prin cresterea duritatii),
modulul redus scade usor fata de celelalte probe tratate, datorita tensiunii reziduale din legaturile rigide,
care restrictioneaza mobilitatea lantului polimeric.
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Figura 12.8. Proprietdtile nanomecanice pentru compozitele cu PP-30% fibra de sticld/cenusd tratatd,
(a) duritate si modul redus; (b) curbe forta deplasare.

Conform Figurii 12.16, tratamentul cenusii a dus la o distributie mai uniforma a particulelor de
deseu, in comparatie cu probele prezentate in Figura 12.10. Aglomeratele vizibile la marire 1000X si
100X, au fost reduse ca dimensiune, fara variatii semnificative ale dimensiunii intre probe, iar fibra de
sticld este In continuare bine ancoratd in matricea polimerica.

Tratamentele de suprafatd (poliol, stearat de calciu, silan), reduc energia de suprafata a cenusii,
sporesc hidrofobicitatea si imbunatitesc compatibilitatea cu matricea PP, promovénd astfel dispersia
omogend a particulelor. O dispersie mai buna a deseului aluminosilicatic imbunatateste transferul de
sarcind, rigiditatea, precum si stabilitatea termicd a compozitelor, asa cum s-a observant in rezultatele
analizelor termice i mecanice.

ICECHIM 15kV 10.5mm X1.00k BSE M
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(b)

ICECHIM 15kV 9.8mm X1.00k BSE M
(c)
Figura 12.9. Morfologie de suprafatd SEM (100X) si (1000X) pentru (a) PP-25F-CP; (b) PP-25F-CSC,;
(c) PP-25F-CO.

12.2.3 Concluzii.

Analiza compozitelor pe baza de polipropilena armata cu fibra de sticla si cenusa tratatd/netratata,
dezviluie perspective critice asupra relatiilor structurd-proprietate, comportament termic si performanta
mecanica. Compozitul tratat cu stearat de calciu a prezentat cel mai mare reziduu si stabilitate termica,
atribuita rolului dublu al stearatului ca lubrifiant si stabilizator termic. De asemnea, acest compozit tratat
cu CSC, a prezentat cel mai mare modul Young, dar cea mai scazuta rezistenta la tractiune, reflectand un
compromis intre rigiditate si ductilitate, datoritd alunecarii interfatale a matricei cu cenusa. Cristalinitatea
mai mare in compozitele tratate cu poliol, se coreleaza cu entalpia de topire crescuta si modul de stocare
al lui CP. Cu toate acestea, efectul lubrifiant al tratamentului cu SC a perturbat cristalinitatea, reducand
rezistenta la impact. Compozitul tratat cu SC a avut cel mai mare modul redus, dar duritate mai mica, in
timp ce compozitul tratat cu P prezinta un echilibru intre modul si duritate.

In acelasi timp, compozitul tratat cu SC a pistrat o rugozitate minima, datoriti efectului de lubrifiere
al stearatului. Aplicatiile potentiale pentru aceste compozite se pot regidsi in piese cu rezistenta la
temperaturi mari si componente structurale in domeniul auto. Compozitul tratat cu SC este potrivit pentru
componentele motorului, sau scuturile termice, datorita stabilitatii sale termice si rigiditatii crescute.
Compozitele tratate cu P, cu rigiditate moderata si ductilitate ridicata, sunt ideale pentru aplicatii de
amortizare a vibratiilor in masini.

12.3 SERIA 2. CARACTERIZAREA COMPOZITELOR PE BAZA DE POLIAMIDA 6,
RANFORSATA CU FIBRA DE STICLA SI DESEU DE CENUSA TRATAT/NETRATAT
12.3.1 Modificarea poliamidei 6, ranforsata cu diferite concentratii de deseu de cenusa netratata.
Din Figura 12.19 si Tabelul 12.14, se poate observa o scadere generala si progresivd a
proprietatilor mecanice si dinamic mecanice, pentru compozitele cu cenusa, fatd de PA6-30F. Fata de
PAG-30F, proprietatile mecanice scad astfel:

e Modulul Young scade cu 8% pentru PA6-25F-5C, cu 23% pentru PA6-20F-10C si 38%
pentru PA6-15F-15C.

e Modulul de stocare scade cu 15% pentru PA6-25F-5C, cu 20% pentru PA6-20F-10C si
30% pentru PAG-15F-15C.
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e Rezistenta la tractiune scade cu 14% pentru PA6-25F-5C, cu 35% pentru PA6-20F-10C
si 48% pentru PA6-15F-15C.

e Alungirea la rupere scade cu 23% pentru PA6-25F-5C, cu 36% pentru PA6-20F-10C si
46% pentru PA6-15F-15C.

e Rezistenta la impact scade cu 30% pentru PA6-25F-5C, cu 48% pentru PA6-20F-10C si
67% pentru PA6-15F-15C.

Inlocuirea fibrei de sticli cu cenusd netratati degradeazi sistematic proprietitile mecanice
(rigiditatea, rezistenta si tenacitatea), din cauza aderentei slabe dintre matrice si umpluturda si a
concentrarii tensiunilor in cazul formarii aglomeratelor de particule.
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Figura 12.10. Proprietatile mecanice si dinamic mecanice pentru compozitele pe baza de PA6 cu 30%
agent de armare/cenusa netratata. (a) Alungirea la rupere, rezistenta la soc si rezistenta la tractiune; (b)
Modulul de elasticitate si modulul de stocare la 30 °C; (c) curbele efort vs deformare.

Rezultatele nanoindentarii compozitelor analizate (prezentate in Figura 12.20), indica o crestere a
duritatii si a modulului redus pentru probele cu cenusd, fatd de PA6-30F. Modulul redus creste cu 16-
19%, iar duritatea creste pana la 10%, pentru probele cu deseul de cenusa netratat. Particulele de cenusa,
in ciuda eficientei lor mai mici de ranforsare in interiorul matricei polimerice, pot rigidiza local, la
suprafata matricii, datoritd compozitiei lor anorganice. Nanoindentarea sondeaza regiuni mici (scara ~
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pum), unde duritatea cenusii domina peste geometria discontinue a fibrei de sticla. O distributie uniforma a
cenusii la scard micrometricd, sporeste modulul redus. Aglomerarea fibrei de sticld, sau legdtura
interfaciala slaba in PA6-30F, poate si creeze eterogenitati, reducand rigiditatea locald. In schimb,
particulele de cenusa se distribuie mai uniform la scara nanometrica, sporind Er. Continutul de cenusa
imbunatateste duritatea prin restrangerea mobilitatii lantului polimeric.
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Figura 12.11. Proprietatile nanomecanice pentru compozitele cu PA6-30% fibra de sticla/cenusa
netratatd, (a) duritate si modul redus; (b) curbele forta-deplasare.

In cadrul acestui set de probe, cresterea concentratici de deseu de cenusd rezultd in formarea
aglomeratelor mari, asa cum se poate vedea in Figura 12.22 (c), (d), similar cu seria de compozite pe baza
de PP cu cenusa netratata. Particulele de cenusa netratate, datoritd suprafetei lor hidrofile si energiei de
suprafata ridicate, tind sa se aglomereze pentru a minimiza tensiunea interfaciald cu matricea hidrofoba
PA6. Acest fenomen creeazd puncte de concentrare a stresului, reducand rezistenta mecanicd a
compozitelor si promovéand fracturarea lor. In imaginile la marire 1000X, se pot vedea clar aglomerari
mari de cenusa, care sunt separate si nu interactioneazd cu matricea polimerica. Cantitatea de reziduu
polimeric ramas pe fibra, dupa fracturare, este moderatd, fibra fiind, In continuare, bine ancoratd in
matricea polimerica.

: A o
-:.?1 é

-

-

~— . - ‘
ICECHIM 15KV 7.7mm x1.00k BSE M ' ' 50.0um

ICECHIM 15kV 7.9mm x1.00k BSE M I ' ' 5(‘),01‘171‘:I

(b)

27



%F /
ICECHIM 15kV 8.4mm x1.00k BSE M

Figura 12.12. Morfologie de suprafata SEM (100X) si (1000X) pentru (b) PA6-25F-5C; (c) PA6-20F-
10C; (d) PA6-15F-15C.

12.3.1.1 Modificarea poliamidei 6 ranforsate cu cenusa tratata.
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Rezultatele analizelor mecanice arata o scadere fata de PA6-30F, a modulului de stocare si a
rigiditatii, cu 10% si 8%, respectiv, pentru PA6-F-CP, 10% si 5% pentru PA6-F-CSZ si 18% si 19%
pentru PAG-F-COS. Sciaderea modulului Young si a modulului de stocare in compozitele cu cenusa
tratatd, se explica prin rigiditatea mai scazutd a cenusii si prin morfologia particulelor, care reduc eficienta
armaturii in compozite, in comparatiec cu fibra de sticla. Dintre compozitele tratate, PA6-25F-COS
prezintd cea mai mare rezistentd la tractiune, deoarece silanul imbunatateste aderenta dintre matrice si
cenusa, sporind transferul de stres si atenuand defectele. De asemenea, PA6-25F-COS prezinta cea mai
mare valoare pentru alungirea la rupere, sugerand ca tratamentul cu silan creste ductilitatea compozitului,
prin promovarea distributiei uniforme a tensiunii si reducerea aparitiei fracturilor. PA6-25F-COS are cea
mai scdzutd rezistentd la impact, o contradictie data fiind ductilitatea sa mai mare. Acest lucru poate fi
cauzat de aglomerarea materialului de umplutura, sau de dezlipirea interfetei sub efortul de impact.
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Figura 12.13. Proprietatile mecanice si dinamic mecanice pentru compozitele pe baza de PA6 cu 30%

agent de armare/cenusd tratatd. (a) Alungirea la rupere, rezistenta la soc si rezistenta la tractiune; (b)
Modulul de elasticitate si modulul de stocare la 30 °C; (c) curbele efort vs deformare.

In cadrul analizei nanomecanice, modulul redus creste pentru compozitele cu cenusa tratata fata

de PAG6-30F (creste cu 10% pentru PA6-25F-COS, cu 14% pentru PA6-25F-CP si cu 23% pentru PA6-
25F-CSZ). Valoarea scazutd a modulului pentru PA6-30F se datoreazd geometriei discontinue a fibrei.
Pentru compozitele cu cenusa, particulele de deseu actioneaza ca elemente de rigidizare localizata.
Stearatul de zinc (CSZ), imbunatateste dispersia, maximizand valoarea lui Er, in timp ce silanul (COS),
poate introduce elemente organice care inmoaie usor matricea. PA6-30F prezinta cea mai mare duritate,

in timp ce compozitele cu cenusa tratatd prezinta valori reduse, deoarece, datorita raportului mare dintre
lungimea si diametrul fibrei de sticld, aceasta rezista mai bine la penetrarea indentarii, decat particulele de
cenusd. Scdderea duritdtii compozitelor tratate fatd de PA6-30F, variaza Intre 9-11%, ceea ce sugereaza

faptul ca tratamentele de suprafata pentru cenusa pot plastifia matricea, scazand duritatea.
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Figura 12.14. Duritate si modul redus pentru probele din PA6 cu 30% agent de armare/cenusa tratata.
Microscopia electronicd a aratat ca fibra de sticla din toate compozitele tratate, este bine
incorporata si raspandita uniform in matricea polimerica, in timp ce deseul de cenusa poate fi gasit relativ
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uniform distribuit, sub forma de aglomerate mici, sau ca structuri cubice identificate in Figura 12.28. in
cazul compozitelor cu cenusa tratata, particulele mai mici si uniforme regasite in matrice indica faptul ca
tratamentele de suprafata reduc aglomerarea cenusii, fie prin modificarea caracterului hidrofil al acesteia
(stearatul de zinc si agentul silan reduc energia de suprafatd a cenusii, imbunatatind compatibilitatea cu
PAG), fie prin impiedicare sterica (tratamentul cu poliol separa fizic particulele de cenusa, prevenind
aglomerarea). Utilizarea agentului de compatibilizare (Fusabond N493), imbunatateste legatura fibra-PA6
prin reactia atat cu gruparile silanol ale fibrei de sticla, cat si cu legéturile amidice ale PA6. De asemenea,
silanul, (sau stearatul de zinc), pot imbunatati indirect aderenta fibrei prin reducerea defectelor
interfaciale induse de cenusa. Este neclar dacd cantitatea de reziduu polimeric ramas pe fibre este mai
mare sau nu, in comparatie cu compozitele cu cenusa netratata.

KXok 4%

ICECHIM 15kV 7.3mm X1.00k BSE M

(b)

ICECHIM 15kV 8.8mm X1.00k BSE M 50.0pm

Figura 12.15. Morfologie de suprafatd SEM (100X) si (1000X), pentru (a) PA6-25F-CP; (b) PA6-25F-
CSZ; (c) PAB-25F-COS.

Concluzii.

In cazul analizelor mecanice si dinamic mecanice, compozitele cu cenusa netratatd au prezentat
scaderi progresive ale modului Young, ale modulului de stocare, a rezistentei la impact si ale rezistentei la
tractiune, din cauza legaturii slabe dintre cenusa si matrice. Compozitele cu cenusa tratatd au restabilit
partial aceste proprietati, in special in cazul compozitelor tratate cu silan si stearat de zinc.
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Din punct de vedere nanomecanic, tratamentul cenusii a rezultat intr-o crestere a modulului redus
pentru compozitele tratate, fata de PA6-30F, reflectand rigidizarea localizatd din particulele de cenusa
bine dispersate. Aglomerarile care apar in cazul cenusii netratate, induc defecte locale de suprafata, care
reduc duritatea compozitelor. Compozitul PA6-25F-COS a avut cea mai mica rugozitate post-zgariere,
indicand o rezistentd imbunatatitd la uzura, in timp ce compozitele cu cenusa netratatd au prezentat uzura
abraziva, din cauza desprinderii particulelor.

Aceste rezultate indica faptul ca cenusa tratatd imbunatiteste stabilitatea termica si rezistenta
mecanicd a compozitelor, dar poate reduce ductilitatea lor. Tratamentul cu silan echilibreaza aceste
proprietati, facand compozitul tratat un produs absolut potrivit pentru componente auto (de ex. piese din
compartimentul motor), care necesita atat rezistenta la temperatura, cat si rezistentd mecanica moderata.

12.4 SERIA 3. CARACTERIZAREA COMPOZITELOR PE BAZA DE POLIAMIDA 10.10.

Proprietatile mecanice si dinamic mecanice pentru PA10 si compozitele cu cenusd, sunt
prezentate in Figura 12.31 si Tabelul 12.22. in comparatie cu PA10, adaosul de cenusd netratati in
matricea polimerica duce la o reducere drastica a rezistentei la soc si a alungirii la rupere. Fata de PA 10,
rigiditatea compozitelor cu cenusd creste pand la 16%, In cazul probei PA10-15C. Deseul de cenusa
netratat actioneaza ca o umplutura rigida in PA10, sporind rigiditatea compozitelor, prin restrictionarea
mobilitatii lantului polimeric, iar componentele anorganice (de ex. SiO,, Al,O3), din C, inhiba deformarea
plastica a compozitelor. In acelasi timp, incorporarea cenusii in PA10 introduce puncte de concentrare a
tensiunii la interfata polimer-cenusa si duce la reducerea disiparii energiei in timpul impactului, rezultand
formarea unor céi fragile pentru propagarea fisurilor. O scadere a rezistentei la tractiune pana la 20% si a
rezistentei la soc pana la 41%, poate fi observata pentru PA10-15C, fata de PA10. Legatura interfaciala
slaba si o dispersare slaba a particulelor de cenusd, promoveazd o cedare prematurd a compozitului la
stres, la interfata polimer-deseu aluminosilicatic. Scaderea drastica a alungirii la rupere a compozitelor,
fata de PA10, indica o tranzitie a materialelor de la un comportement ductil (PA10 virgin), la unul casant
(PA10-5C, PA10-10C si PA10-15C).
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Figura 12.16. Proprietdtile mecanice si dinamic mecanice pentru compozitele pe baza de PA10 si cenusa

netratatd. (a) Alungirea la rupere, rezistenta la soc si rezistenta la tractiune; (b) Modulul de elasticitate
si modulul de stocare la 30°C; (c) curbele efort vs deformare.

In cadrul analizei nanomecanice (Figura 12.32), se observa o crestere progresiva a modulului
redus si a duritatii compozitelor, odata cu cresterea concentratiei de cenusa fata de PA10 virgin. La
concentratia cea mai mare de cenusd, proba PA10-15C are un modul redus si o duritate mai mare cu 29%,
si, respectiv, 36%, fatd de PA10. Aceasta crestere poate fi explicatd pe de-0 parte de efectul particulelor
anorganice rigide din cenusa asupra poliamidei (de ex. SiO., AlOs), de a limita mobilitatea lantului
polimeric, sporind astfel rezistenta la deformarea elastica si, pe de alta parte, particulele din deseul de
cenusa pot actiona ca agenti de ranforsare, care imbunatatesc rezistenta compozitelor la deformarea
plastica. De asemenea, eroarea standard este mai mica in cazul probei PA10-5C, sugerand o dispersie mai
uniformd, decat in cazul probelor PA10-10C si PA10-15C, indicdnd o neomogenitate a probelor la
concentratii mai mari de cenusd. Curbele forta deplasare din Figura 38 (b), pot fi corelate cu valorile
obtinute privind rigiditatea acestor probe.
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Figura 12.17. Proprietatile nanomecanice pentru compozitele cu PA10-5-15% agent de armare; (a)
duritate si modul redus, (b) curbe fortd deplasare.
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Rezultatele microscopiei optice reprezentate in figura 12.34, indica faptul ca, in comparatie cu
PA10 virgin, unde morfologia matricii polimerice este curata, cresterea concentratiei de cenusa netratata
in matricea polimericd duce la formarea unor aglomerate din ce in ce mai mari in polimer. Aceste
aglomerate se prezinta sub forma de particule, sau structuri cubice necompatibile cu matricea, lucru
evidentiat in imaginile de marire 1000X, unde marginile structurilor cubice sunt separate de materialul

polimerului.

£V

50.0pm ICECHIM 15kV 11.7mm x1.00k BSE H

i

2 : 3
ICECHIM 15kV 11.3mm x600 BSE H ) 50.0pm

ICECHIM 15kV 11.3mm x1.00k BSE H

(d)
Figura 12.18. Morfologie de suprafata SEM (100X) si (1000X) pentru (a) PA10; (b) PA10-5C; (c) PA10-
10C; (d) PA10-15C.

Concluzii.

Din punct de vedere mecanic, cresterea rigiditatii compozitelor cu cenusa fata de PA10, insotita
de scaderea rezistentei la tractiune si a ductilitatii, evidentiaza rolul cenusii ca umplutura rigida, care
introduce zone de concentrare a stresului. Deplasarea varfurilor tan delta pentru compozitele modificate la
temperaturi mai mari, sugereaza o mobilitate restrictionatd a lantului polimeric si o deplasare a Tg-ului

poliamidei 10.10.

Nanoindentarea a aratat cd atat duritatea, cat si modulul redus, cresc pentru compozitele cu
cenusd fatd de PA10, in timp ce cresterea rugozitatii suprafetei, pentru aceste compozite, indica o
fracturare fragila mai mare la suprafata, provocata de prezenta cenusii.
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In baza rezultatelor obtinute in aceastd etapi, este clard necesitatea functionalizirii, sau tratarii
suprafetei cenusii de termocentrala, cu agenti de dispersie, sau de cuplare, pentru a imbunatatii dispersia
si aderenta la interfata matrice-umplutura. O astfel de modificare a cenusii ar atenua scdderea
proprietatilor mecanice.

125 SERIA 4. CARACTERIZAREA COMPOZITELOR PE BAZA DE POLIAMIDA
6/POLIAMIDA 10.10.

12.5.1 Modificarea compozitelor hibrid poliamidd 6/poliamidd 10.10, ranforsate cu diferite
concentratii de deseu de cenusa netratata.

Din punct de vedere mecanic, proba PA6-30F prezinta cea mai mare rigiditate, fiind atribuita
rolului dominant al fibrei de sticla in matrice, care ofera o rigiditate superioard in comparatie cu cenusa.
Fibrele de sticld sunt binecunoscute pentru cresterea rigiditatii, prin transferarea eficienta a tensiunii in
cadrul matricei. Pe masurd ce fibra este inlocuitd cu cenusa, rigiditatea scade, datorita eficientei mai
scazute a efectului de armare al cenusii (particulele de cenusd sunt mai putin eficiente decat fibra, in
limitarea mobilitatii lantului polimeric, reducand capacitatea portantd). PA10 are un modul Young mai
mic decat PA6, scazind si mai mult rigiditatea compozitelor hibride. Rezistenta mare la tractiune pentru
proba PA6-30F, reflecta capacitatea fibrelor de a intarzia propagarea fisurilor. Aceasta rezistenta scade cu
cresterea concentratiei de cenusd, datoritd aderentei slabe la matrice a cenusii (particulele de cenusa
creeazd puncte de concentrare a stresului, favorizdnd formarea fisurilor), iar ductilitatea scizutd se
aliniaza cu fragilitatea crescutd a particulelor rigide de cenusd. Acest fenomen de scadere a proprietatilor
mecanice, se reflecta si in rezistenta la impact, unde particulele de cenusa actioneaza ca initiatori de fisuri,
reducand absorbtia de energie, iar hibrizii PA6/PA10, pot prezenta separare de faza, sldbind interfata
matrice-umpluturd. Modulul de stocare scade pentru compozitele hibride fatd de PA6-30F, datorita
scaderii concentratiei fibrei de sticla si cresterii concentratiei de cenusa.
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Figura 12.19. Proprietdtile mecanice si dinamic mecanice pentru compozitele hibride pe baza de
PAG6/PAI0 cu 30% agent de armare/cenusa netratata. (a) Alungirea la rupere, rezistenta la soc si
rezistenta la tractiune; (b) Modulul de elasticitate si modulul de stocare la 30 °C; (c) curbele efort vs
deformare.

Rezultatele nanoindentarii reprezentate in Figura 12.38, indica o crestere brusca a valorilor pentru
Er si H, in cazul probei PA6/PA10-25F-5C, fatd de PA6-30F. Aceasta crestere se datoreazd prezentei
cenusii, care poate actiona sinergic cu fibra de sticld, promovand cristalizarea localizatd, sau o aderentd
10C si PA6/PA10-25F-15C, sugereaza o aglomerare a cenusii la concentratii mai mari, care perturba
efectul de ranforsare al fibrei. Dispersia slaba, asa cum a fost observat si in etapele anterioare, creeaza
puncte de concentrare a stresului, care reduc duritatea materialului.
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In cadrul acestei etape, amestecul de polimeri polari (PA6 si PA10), nu are ca rezultat o separare
vizibila a fazelor. Figura 12.40 arata un amestec omogen intre polimeri cu fibrele de sticla si particulele
de cenusa relativ bine dispersate in material. Daca ar fi avut loc separarea fazelor, ar fi fost de asteptat sa
se observe diferite picaturi de PA10, in interiorul matricei PA6-30F si o morfologie instabila, care reduce
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energia totald libera a sistemului. Intr-un studiu realizat de Laoutid si co. [219], incorporarea de 5%
nanosilice hidrofila a dus la o dispersie mult mai fina de poliamida si policarbonat intr-0 matrice de
polipropilena, datorita acumulirii preferentiale de nanoparticule de silice la interfata. In cazul nostru, nu
este clar daca particulele de cenusa influenteaza interfata dintre fazele PA6 si PA10. Totusi, asa cum s-a
subliniat din analiza DSC, schimbarea curbelor de topire indica o interactiune puternica intre polimeri.

ICECHIM 15kV 11.6mm x1.00k BSE H I 50.0pm

IEECHINI 15kV v12,0mm x1.00k BSE H ‘ . 50.0pm
(© (d)
Figura 12.20. Analiza SEM (100X) si (1000X) pentru (a) PA6-30F; (b) PA6/PA10-25F-5C; (c)
PAG6/PA10-20F-10C; (d) PA6/PA10-15F-15C.

12.5.1 Modificarea compozitelor hibrid poliamida 6/poliamida 10.10, ranforsate cu cenusa tratata.

Proba PAG-30F prezinta cea mai mare rigiditate, fapt care se aliniaza cu rolul fibrei ca agent de
rigidizare. Fibra ofera o eficienta superioard transferului de sarcina, in comparatie cu cenusa si creste
rigiditatea compozitelor mai eficient prin restrangerea mobilitatii lantului polimeric. Rigiditatea redusa la
hibrizi se coreleaza cu inlocuirea fibrei de sticla de citre cenusa tratatd. Cenusa perturba transferul de
stres din cauza aderentei mai slabe de umplutura-matrice. Cea mai scazuta rigiditate poate fi asociata
probei PA6/PA10-25F-CSZ, sugerand ca stearatul de zinc actioneaza ca un lubrifiant, reducand si mai
mult eficienta legaturii interfatale dintre umplutura si matrice. Cenusa tratatd cu silan prezintd un modul
mai mare, probabil datorita legaturii interfatale imbunatatite prin agenti de cuplare cu silan.

In proba PAB-30F, rezistenta mare la tractiune reflectd proprietitile de rezistentd la fisuri ale
fibrei. Fibra intarzie fracturarea prin distribuirea eficienta a stresului. Reducerea rezistentei la tractiune la
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hibrizi, apare din tendinta cenusii de a crea puncte de concentrare a stresului. PA6/PA10-25F-CSZ
prezintd cea mai scazutd rezistenta, posibil din cauza alunecarii interfetei induse de stearatul de zinc.
Rezistenta mai mare in PA6/PA10-25F-COS, sugereaza ca silanul imbunititeste aderenta cenusii la
matrice, atenuand initierea fisurilor. Hibrizii prezintd o alungire la rupere mai mare decat PA6-30F,
indicand o ductilitate crescuta. Cristalinitatea mai scazuta a PA10 precum si efectul de plastificare al
cenusii, pot imbunitati alungirea, in ciuda rigiditatii reduse. In PA6-30F fibra absoarbe energie prin
mecanismele de extragere si dezlipire a fibrelor, sporind duritatea. Cenusa tratatd cu silan imbunatéteste
rezistenta la impact, prin promovarea unei mai bune distributii a tensiunii si reducerea propagarii fisurilor.
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Figura 12.21. Proprietdtile mecanice si dinamic mecanice pentru compozitele hibride pe bazd de
PA6/PAI0 cu 30% agent de armare/cenusa tratata. (a) Alungirea la rupere, rezistenta la soc si rezistenta
la tractiune; (b) Modulul de elasticitate si modulul de stocare la 30 °C; (c) curbele efort vs deformare;
(d) factorul de pierdere (tan o) si modulul de pierdere (loss modulus, E").

In cadrul rezultatelor analizei nanomecanice s-a observat o crestere a durititii si a modulului
redus pentru compozitele hibride tratate. Dintre hibrizi, cele mai mari valori, pentru Er si H, au fost
asociate compozitului PA6/PA10-25F-COS, rezultat care evidentiaza rolul silanului in imbunatatirea
legaturilor interfaciale dintre umpluturd si matrice, promovand un transfer eficient al sarcinii si
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cristalizarea localizata la interfazi. In cazul compozitelor PA6/PA10-25F-CP si PA6/PA10-25F-CSZ,
valorile lui Er si H sunt mai mari decéat cele ale lui PA6-30F, dar mai mici fatd de PA6/PA10-25F-COS,
sugerdnd o compatibilitate partiala intre umplutura si matrice. Agentul de tip poliol poate plastifia usor
matricea, in timp ce efectul lubrifiant al stearatului de zinc reduce duritatea compozitului. Stearatul de
zinc este cunoscut pentru reducerea frecarii, dar poate slabi proprietatile mecanice la concentratii mari.
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Figura 12.22. Proprietdtile nanomecanice pentru compozitele PA6/PA10, cu 30% agent de

armare/cenusa tratatd.

Ca si In etapa precedentd, separarea fazelor polimerilor (PA6 si PA10), nu este vizibila prin
microscopie optica. Cenusa este bine dispersata in matricea polimerica, iar imaginile la marire 100X,
reflecta acest lucru. La marire 1000X, se poate vedea mai bine faptul cd cenusa nu este separatd de
matricea polimericd, nu existd formatiuni cubice care sd perturbe dispersia cenusii in polimer, iar

aglomeratele sunt de dimensiuni mici.
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ICECHIM 15kV 8.2mm X1.00k BSE M

Figura 12.23. Analiza SEM (100X) si (1000X) pentru (a) PA6/PA10-25F-CP; (b) PA6/PA10-25F-CSZ;
(c) PA6/PA10-25F-COS.

Concluzii.

In cazul proprietitilor mecanice, inlocuirea partiald a fibrei cu cenusa tratati si introducerea
poliamidei 10.10 in PA6, duce la o reducere a rigiditatii compozitului, insotita de o crestere a ductilitatii
materialului, in comparatie cu PA6-30F. Si in acest caz, tratamentul cu silan depaseste performantele
celorlalte tratamente, echilibrand rezistenta si deformarea compozitulu, iar rezultatele analizei dinamic
mecanice indica faptul ca hibrizii au un comportament viscoelastic mai bun, in comparatie cu PA6-30F. O
imbunatatire similara poate fi observata si in cazul analizelor nanomecanice, unde proba PA6/PA10-25F-
COS, a prezentat cel mai mare modul redus si duritate, atribuite aderentei imbunatatite dintre umplutura si
matrice, precum si o reducere a rugozitatii dupa zgariere, indicand o rezistenta sporita la uzura.

in baza acestor rezultate, compozitul PA6/PA10-25F-COS poate gisi aplicatii in industria auto in
componente nestructurale, cum sunt panourile interioare, sau conectori, unde reducerea greutatii si
rezistenta mecanica si termicd moderata sunt critice, sau in bucse, sau angrenaje rezistente la uzura, care
necesita stabilitate termica pana la 150 °C.

12.6 SERIA 5. COMPOZITE PE BAZA DE POLIPROPILENA RANFORSATA CU FIBRA DE
STICLA, PARTICULE DE ALUMINOSILICAT SI ELASTOMER TERMOPLASTIC.

in baza rezultatelor analizelor mecanice, seria de compozite V-PP prezinta o rigiditate mai mare
fata de PP-30F, in timp ce seria N-PP are o rigiditate intermediara. Cresterea concentratiei de cenusa duce
la o scidere a rigiditatii compozitelor, din cauza posibililelor aglomeriri ale umpluturii in matrice. In
cadrul seriei N-PP, continutul mai mare de SEBS reduce rigiditatea, dar dispersia imbunatatita a fibrei de
sticla compenseaza partial acest efect. In ambele serii, prezenta anhidridei maleice joaca un rol important
in sporirea aderentei dintre fibrd, matrice si cenusd, evidentiat in proba V-PP-F-1CP-E, care prezintad o
rigiditate mai mare decat PP-30F, desi are o concentratie mai mica de fibra de sticla.

Atat seria N-PP, cét si V-PP, prezinta cresteri sporite pentru rezistenta la impact, in comparatie cu
PP-30F, datorita efectului elastomerului SEBS, capabil sa absoarba energia de impact prin intermediul
domeniilor cauciucate. Ductilitatea compozitelor cu elastomer este sporitd, iar compatibilitatea si
distributia omogend a agentilor de ranforsare atenueaza propagarea fisurilor. Cu toate acestea, cresterea
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concentratiei de cenusa prezintd un risc in formarea aglomeratelor care reduc proprietitile mecanice ale
compozitelor, prin crearea unor puncte slabe, pe unde se pot propaga fisurile. Acest fenomen este
evidentiat in seria V-PP si N-PP, unde rezistenta la tractiune scade cu cresterea concentratiei de cenusa.

Rezultatele acestor analize subliniaza importanta compatibiltatii si a gradului de dispersie a
agentilor de ranforsare, a umpluturilor si a modificatorilor pentru rezistenta la impact intr-0 matrice
polimerica. Fiecare element care alcatuieste compozitul are un rol bine definit, iar in cazul seriilor
analizate efectele aditive sunt indeplinite.
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Figura 12.24. Proprietatile mecanice si dinamic mecanice pentru compozitele din seria N-PP cu 30%
agent de armare/cenusd tratatd si elastomer. (a) Alungirea la rupere, rezistenta la soc si rezistenta la
tractiune,; (b) Modulul de elasticitate si modulul de stocare la 30 °C; (c) curbele efort vs deformare.
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Figura 12.25. Proprietatile mecanice si dinamic mecanice pentru compozitele din seria V-PP cu 30%
agent de armare/cenusd tratata si elastomer. (a) Alungirea la rupere, rezistenta la soc si rezistenta la
tractiune; (b) Modulul de elasticitate si modulul de stocare la 30 °C; (c) curbele efort vs deformare.

in baza rezultatelor analizei nanomecanice se observi o variatie non-liniara a modulului redus si a
duritatii pentru compozitele din ambele serii (N-PP si V-PP). Prezenta anhidridei maleice imbunatateste
legatura interfaciald dintre cenusa si matrice, sporind transferul de stres, iar la concentratii mici (de ex. in
proba V-PP-F-1CP-E), cenusa tratatd cu agentul poliol actioneaza ca agent de nucleere, crescand
cristalinitatea si rigiditatea compozitului. in cazul probelor V-PP-F-5CP-E si V-PP-F-5CP-E, valorile lui
Er si H scad fata de PP-30F, datorita concentratiei mai mare de cenusd, care duce la aglomerarea
particulelor, crednd puncte de concentrare a stresului.

In cadrul seriei N-PP, duritatea si modulul redus pentru cele doua compozite modificate scad mult
fatd de PP-30F, datorita concentratiei mari de elastomer SEBS. Elastomerul domina matricea, introducand
regiuni amorfe care reduc modulul redus si duritatea.
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Figura 12.26. Proprietatile nanomecanice pentru compozitele din seria V-PP, cu 30% agent de
armare/cenugd tratata si elastomer; (2) duritate si modul redus,; (D) curbe forta deplasare.
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Figura 12.27. Proprietatile nanomecanice pentru compozitele din seria V-PP, cu 30% agent de
armare/cenusd tratatd si elastomer; (a) duritate si modul redus; (b) curbe forta deplasare.

Din microscopia opticd prezentatd in Figura 12.51, addugarea de elastomer pare sd previna
smulgerea fibrelor de sticla (mai mult material organic prezent pe fibre), fibrele de sticla fiind mai bine
ancorate 1n matricea polimerica. Acest fenomen se coreleaza cu analizele anterioare din aceastd etapa,
care arata o interactiune puternica intre matricea polimerica PP, anhidrida maleica si SEBS [94]. Se mai
poate sublinia faptul ca forma gaurilor lasate prin smulgerea fibrelor de sticla, nu are forme perfect
rotunde, fiind inca un indicator al faptului ca materialul organic din matrice ramane atasat de fibre, atunci
cand este smuls. Odata cu adaugarea deseului de cenusa, aglomerate cu dimensiuni sub 10 um pot fi
vazute in compozitele din seriile N-PP si V-PP, la marire 1000X. De asemenea, trebuie remarcat faptul ca
particulele de cenusa sunt bine Incorporate in matricea polimericd, astfel Incat nu se poate observa vreo
separare Intre matrice si umplutura.
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Figura 12.28. Analiza SEM (100X) si (1000X) pentru (a) PP-30F; (b) V-PP-F-1CP-E; (c) V-PP-F-3CP-
E; (d) V-PP-F-5CP-E; (¢) N-PP-F-1CP-E; (f) N-PP-F-5CP-E.
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Concluzii.

Prezenta elastomerului SEBS duce la o crestere a rezistentei la impact, prin absorbtia energiei in
domeniile cauciucate, insa duce la o reducere a rigiditatii si a cristalinitatii prin introducerea regiunilor
amorfe. Cenusa de termocentrald imbunatateste stabilitatea termicad a compozitelor si la concentratii
scazute actioneaza ca agent de nucleere, in timp ce la concentratii mari, poate forma agregate care si
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reducd proprietitile nanomecanice. Prezenta anhidridei maleice imbunatateste aderenta interfaciald dintre
fibra, cenusa si PP si previne aglomerarea umpluturii. Cristalinitatea scazutd pentru compozitele cu

de elastomer.

Proba V-PP-F-1CP-E prezinta un echilibru optim intre rigiditate, rezistenta la impact si stabilitate
termica. Acest echilibru ar face materialul optim pentru aplicatii auto, cum ar fi panourile interioare, sau
componentele de sub capotd. Proba N-PP-F-5CP-E, datorita rezistentei sale mari la impact, devine
materialul optim pentru piese care necesitd o rezistentd marita la soc, cum ar fi bara parasoc. Aceasta
abordare integrata subliniaza importanta adaptarii formulelor la cerintele specifice aplicatiei, valorificand
punctele forte ale fiecarei componente, abordand in acelasi timp limitele acesteia.

13 CONCLUZII - CONTRIBUTIA ORIGINALA MAJORA
in cadrul analizelor morfo-structurale pentru deseul de cenusa tratat a fost confirmata atit prezenta
agentilor de tratare precum si un grad de interactiune intre cenusd si agent. Utilizarea agentilor de
dispersie/cuplare a permis dispersia omogena a deseului alumionsilicatic in matricile polimerice studiate.
In general, cenusa de termocentrala este utilizatd in amestecuri de mortar ca umplutura insi in anii recenti
acest deseu a inceput sa fie utilizat ca atare sau modificat in amestecuri polimerice pentru diverse aplicatii
industriale. Contributia originald majiora si gradul de noutate al acestei teze a constat in :

1. Obtinerea unor materiale compozite polimerice ranforsate cu fibrd de sticld si cenusa de
termocentrala tratatd cu proprietdti mecanice Imbunatatite, comparabile cu polimerii
ranforsati doar cu fibre de sticla, utilizati iIn mod regulat in comert.

2. Obtinerea unor amestecuri compozite complexe prin addugarea elastomerului termoplastic
SEBS pentru imbunatatirea rezistentei la soc

3. Obtinerea unor amestecuri compozite complexe prin addugarea poliamidei 10.10 ,,bio-
based” pentru imbunatatirea sustenabilitatii materialelor si a ductilitatii lor.

4. Diseminarea corespunzitoare a rezultatelor obtinute prin comunicarea si publicarea lor in
reviste internationale de prestigiu, precum si in cadrul simpozioanelor de inalt nivel stiintific
(6 lucrdri in reviste cotate ISI, 2 cereri de brevet de inventie si 16 lucrari la manifestari
stiintifice interne si internationale).

5. Obtinerea acestor amestecuri de materiale compozite polimerice complexe reprezintd o
ramurd noua de cercetare unde gradul de interactiune dintre componenti trebuie analizat.

O dovada a elgilbilitatii si calitatii studiilor efectuate o reprezintd obtinerea unui grant intern de
cercetare de excelentd Cod: GI-CEX-ICECHIM-NBE/2022-06 pe baza temei tezei de doctorat unde
rapoartele anuale au fost evaluate pozitiv in fiecare etapa intermediara.

In cadrul celor cinci serii de compozite analizate s-a analizat efectul cenusii tratate si netratate, al
elastomerului termoplastic si al poliamidei 10.10 asupra matricilor de PP si PA6 ranforsate cu fibrd de
sticla.

In seria unu, au fost analizate compozite pe bazi de polipropilena ranforsati cu fibra de sticld si
cenusa de termocentrald, fiind urmarite doua efecte: inlocuirea partiala a fibrei de sticla cu cenusa
netratatd (5%, 10% si 15%) si Inlocuirea a 5% fibra de sticla din compozitele polimerice cu cenusa tratata
cu trei agenti de dispersie/cuplare. Cresterea concentratiei de cenusad netratatd a pus in evidentd doud

.....
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umpluturd si matrice si efectul de plafonare al proprietatilor provocat de concentratia mare de umplutura.
Din cauza absentei agentilor de dispersie/cuplare si a lipsei de compatibilitate Intre matricea hidrofoba de
polipropilend si cenusa hidrofild (evidentiat prin analizele de morfologie in Figura 12.10), scdderea
proprietitilor mecanice este de asteptat. In comparatie cu PP-30F, rigiditatea compozitelor cu cenusa
netratatd a scazut pana la 27%, iar rezistenta la soc si la tractiune au scazut cu 38% si, respectiv 40%
(Figura 12.7). Analiza mecanica a indicat o usoara crestere a alungirii la rupere cu 5% pentru proba PP-
25F-CP, iar analiza nanomecanica aceasta proba a prezentat o crestere a duritatii si a modulului redus cu
67%, respectiv, 46% fata de PP-30F. Analizele morfologice au scos in evidentd omogenitatea
compozitelor si dovedesc succesul incorporirii agentilor de dispersie/cuplare. in comparatie cu
materialele compozite cu cenusad netratatd, scaderea proprietatilor mecanice este mult diminuata, fapt
evidentiat prin faptul ca rigiditatea compozitului PP-25F-CP scade doar cu 0,03-1% fata de PP-30F.
Luénd in considerare rezultatele obtinute in ambele etape din aceasta serie au fost trase urmatoarele
concluzii: concentratia optimd de cenusa netratatd/tratatd utilizata ca agent de ranforsare in compozitele
polimerice este de 5%, iar tratarea cenusii cu agenti de dispersie/cuplare duce la o Tmbunatatire generala a
proprietatilor compozitelor polimerice. Dintre probele acestei serii, compozitul PP-25F-5CP se remarca
ca fiind materialul cu cele mai echilibrate proprietati avand o stabilitate termica, cristalinitate, Er si H mai
mari decat PP-30F. Pentru imbunatatirea anumitor proprietati mecanice specifice cum ar fi rezistenta la
impact sau alungirea la rupere, este necesara utilizarea unor elastomeri termoplastici.

In cadrul seriei doi au fost urmdrite tendinte similare seriei unu: efectul inlocuirii partiale a
concentratiei de fibra de sticld cu cenusd netratata (pana la 15%) si efectul inlocuirii a 5% fibra de sticla
cu cenusd tratatd cu agenti de dispersie/cuplare In compozite ranforsate pe baza de poliamida 6. Ca si in
compozitelor cu cenusa netratatd scad progresiv cu cresterea concentratiei de cenusa fata de PA6-30F.
Rigiditatea acestor compozite scade pana la 38% in timp ce rezistenta la tractiune si impact scad pana la
48%, respectiv, 67% (Figura 12.19). Analizele nanomecanice indicd si in aceastd serie o crestere a
duritatii (pana la 10%) si a modulului redus (16-19%) (Figura 12.20), pentru compozitele cu cenusa
netratatd fatd de PA6-30F insa analizele de morfologie prezintd clar aderenta slaba la interfatd dintre
cenusa si matricea polimerica (Figura 12.22). Modificarea poliamidei 6 ranforsate cu cenusa tratatd a dus
la o scddere diminuata a proprietatilor mecanice, fapt evidentiat prin scaderea rigiditatii cu 8-10% si a
rezistentei la tractiune si la soc cu 6-12%, respectiv, 17-33% (Figura 12.25). Rezultatele acestei serii
confirma nevoie utilizarii unei concentratii mici de cenusa ca agent de ranforsare in matricea polimerica
precum si necesitatea folosirii agentilor de dispersie/cuplare pentru a atenua scdderea proprietatilor
mecanice. Dintre probele acestei serii, compozitul PA6-25F-COS a prezentat cele mai bun echilibru de
proprietati (stabilitatea termicd cea mai mare si cea mai mare rezistenta la tractiune si impact), comparativ
cu PAG-30F si PA6-25F-5C. Tratamentul cu silan a pastrat 93% din rezistenta la tractiune a probei PA6-
30F si a imbunatatit rezistenta la impact cu 85% fatd de PA6-25F-5C. Pentru a putea fi utilizata in
aplicatii auto, este necesard o crestere a ductilitatii pentru proba PA6-25F-COS.

In cadrul seriei trei unde s-a urmirit efectul cenusii netratate asupra proprietitilor bio-poliamidei
10.10, s-a accentuat importanta echilibrarii proprietatilor mecanice dintr-un compozit. Adaosul de cenusa
netratatd a dus la o crestere a rigiditatii poliamidei 10.10 cu 6-16%, insd a dus la o reducere majora a
alungirii la rupere (cu 92-97%) pentru acest tehno-polimer recunoscut pentru alungirea sa la rupere >50%
(Figura 12.31). Concentratia mai mica de cenusa (5% fata de 15%), are un impact mai mic asupra
proprietatilor mecanice ale poliamidei 10.10, insa scaderea majora a alungirii la rupere si a rezistentei la
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dintre matrice si umplutura (Figura 12.34). Analizele nanomecanice confirma efectul de rigidizare al
compozitelor cu cenusa netratatd fatd de PA10 prin cresterea duritatii si a modulului redus cu pana la
36%, si, respectiv, 29% (Figura 12.32).

In cadrul seriei patru au fost obtinute compozite hibride pe bazi de amestec de polimeri PA6/PA10
ranforsate cu fibre de sticla si cenuséd de termocentrald. A fost urmarit efectul inlocuirii partiale al fibrei
de sticla cu cenusa netratatd si efectul Inlocuirii a 5% fibrd cu cenusa tratatd in amestecul hibrid, dar si
efectul incorpordrii bio-poliamidei 10.10 in asupra proprietatilor amestecului. In prima etapa a seriei
patru, stabilitatea termicd a compozitelor cu cenusa netratata scade insa la o concentratie de 5% cenusa,
proba PA6/PA10-25F-5C prezinti o stabilitate termica similara cu cea a probei PA6-30F (Figura 12.35).
Analizele mecanice si dinamic mecanice prezintd o scadere liniard a proprietatilor mecanice odatd cu
cresterea concentratiei de cenusa. Conform Figurii 12.37, fatd de PA6-30F, rezistenta la tractiune scade cu
18-45% pentru compozitele hibride cu cenusa netratatd, iar rezistenta la soc si rigiditatea scad cu 39-59%,
si, respectiv, 3-32%. In aceasta serie, analizele nanomecanice au aritat o crestere brusci pentru Er si H
(Figura 12.38) doar in cazul compozitului PA6/PA10-25F-5C. Aceasta tendintd confirmd, din nou,
existenta efectului de plafonare in compozite precum si concentratia optima de cenusa utilizabila intr-un
amestec compozit. Imaginile obtinute din analiza morfologicd  (Figura 12.40) prezintd lipsa
existd o separare vizibild intre amestecul de polimeri, fapt confirmat si de analiza DSC din aceasta serie
(Figura 12.36). Rezultatele analizelor mecanice prezinta o crestere a alungirii la rupere si a rezistentei la
impact cu 30%, si, respectiv, 3% pentru proba PA6/PA10-25F-COS fatd de PA6-30F (Figura 12.43). Este
important de remarcat faptul cd, in general, imbunatatirea unor proprietdti mecanice ale unui material
compozit cum este reizstenta la impact si alungirea la rupere se realizeaza prin Incorporarea unui
elastomer termoplastic care reduce drastic rigiditatea compozitului. In acest caz, insi, imbunitatirea
tenacitatii compozitelor este realizata prin utilizarea bio-poliamidei 10.10, iar rigiditatea compozitelor
hibride este similara cu cea a probei PA6-30F. Proba PA6/PA10-25F-COS a prezentat cel mai bun
echilibru intre ductilitate, tenacitate si rigiditate dintre compozitele hibride tratate, datorita efectului
sinergic dintre poliamida 10.10 si agentului tip silan. in acelasi timp, materialul a prezentat o stabilitate
termicd bund, precum si o rezistentd buni la nanozgariere si nanoindentare. In baza acestor rezultate,
materialul ar fi ideal pentru componente flexibile, rezistente la impact, cum ar fi panourile interioare, sau
consolele din bordul automobilelor. Dezavantajul major al acestui compozit este dat de costul sau marit
de prelucrare, datorita prezentei bio-poliamidei 10.10, un material care este mult mai scump decat
poliamida 6 sintetica.

Seria cinci a analizat proprietatile compozitelor pe baza de PP ranforsaté cu fibra de sticla, cenusa de
termocentrala tratata si elastomer termoplastic. Au fost analizat doua seturi de probe: seria V-PP (continut
mai mic de elastomer), si seria N-PP (continut mai mare de elastomer). In cadrul analizelor proprietatilor
mecanice, probele din ambele serii prezintd rezultate imbunatétite fatd de PP-30F in ceea ce priveste
rezistenta la impact si rigiditatea compozitelor. In seria V-PP, rigiditatea si rezistenta la impact a
compozitelor cresc cu 59-64%, si, respectiv, 52-55% fata de PP-30F (Figura 12.50), in timp ce, in seria
N-PP, tot fata de PP-30F, rigiditatea si rezistenta la impact cresc cu 54-61%, si, respectiv, 69-73% (Figura
12.49). Spre deosebire de seria N-PP, in cadrul seriei V-PP, proba V-PP-F-1CP-E a prezentat o crestere a
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rezistentei la tractiune fata de PP-30F cu aproximativ 7%. Analizele de morfologie au indicat o dispersie
optima a cenusii tratate In matricea polimerica. Proba N-PP-F-5CP-E a prezentat cea mai mare rezistenta
la impact dintre probele din seria V-PP si N-PP, precum si o ductilitate marita si o rezistenta termica
buna, facand materialul compozit ideal pentru aplicatii care necesitd o rezistentd sporita la impact. Ca
aplicatii auto, materialul ar putea fi utilizat in proiectarea barei parasoc, sau in panourile usilor. Din seria
V-PP, proba V-PP-F-1CP-E prezinta un echilibru bun intre rigiditate si tenacitate fata de celelalte probe,
facand materialul ideal pentru componente auto care necesita o rigiditate si o absorbtie de energie ridicata,
cum ar fi manerele usilor, sau piese din compartimentul motor. Desigur, in comparatie cu proba N-PP-F-
5CP-E, ductilitatea probei V-PP-F-1CP-E este mai mica datorita concentratiei mai mici de elastomer din
compozit.

Probele N-PP-F-5CP-E, V-PP-F-1CP-E si PA6/PA10-25F-COS reprezintd materiale compozite cu
grad mare de noutate in cercetare si industrie. Aceste amestecuri complexe pot fi optimizate in continuare,
iar o parte din rezultate au fost publicate in literatura de specialitate.

14 LISTA DE LUCRARI

in baza rezultatelor obtinute in experimentele ce alcatuiesc aceasti teza de doctorat au fost obtinute lucriri de
specialitate publicate in reviste de specialitate in domeniul cercetarii.
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