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EEEEECAPITOLULL

1. STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR CU
PRIVIRE LA UTILIZAREA UNOR DESEURI
INDUSTRIALE IN FABRICAREA MATERIALELOR
COMPOZITE

Primul capitol reprezinta partea introductiva a tezei si contine informatii si definitii
legate de materialele compozite (tipuri de matrici si de ranforsanti) urmate apoi de
prezentarea cercetarilor din literatura de specialitate pentru materiale compozite cu
matrice din cauciuc si insertii de FA si/sau PVC. Finalul capitolului se termina cu
enumerarea obiectivelor propuse si finalizate pentru actuala teza de doctorat.

Un material compozit este un material format din doua sau mai multe
componente diferite, cu proprietati individuale distincte, care sunt combinate pentru a
crea un material cu proprietati imbunatatite sau specifice. Aceste componente pot fi
de obicei o matrice si umpluturi, materiale de intarire sau generic denumiti ca si
ranforsanti.

Folosirea materialelor compozite pe scara larga in inginerie s-a produs datorita
unor proprietati importante pe care acestea le poseda, dintre care se pot aminti:

- rezistentd mecanica ridicata;

- rezistenta ridicata la uzura;

- rezistenta ridicata la temperaturi inalte;

- posibilitate de a se fabrica diverse si complexe forme;

- rezistenta ridicata la medii agresive, etc.

Toate aceste proprietati enumerate s-au obtinut din si prin combinarea
avantajoasa a mai multor materiale din matrice si armatura [43].

In principal, un material compozit este realizat din:

- matrice - componenta principala a materialului compozit si serveste ca mediu
care leaga si sustine celelalte componente; de regula, matricea este un material mai
slab (cu proprietdti mecanice inferioare ranforsantului) sau mai moale, cum ar fi
polimeri (plastic), metal sau ceramica;

- ranforsanti - aceste componente sunt adaugate la matrice pentru a-i imbunatati
sau modifica proprietatile;

Ranforsantii au rolul de a-i oferi materialului compozit:

- rezistenta si proprietati mecanice ridicate (comparativ cu matricea);

- conductivitate termica, etc.

Definitiile si caracteristicile matricei ce vor fi prezentate in cele ce urmeaza, au la
baza recomandarile si clasificarile din [29, 64, 68, 69, 70, 313]. Matricea are rolul de a
ingloba ranforsantul (si pe care sa nu-l distruga prin dizolvare, topire, reactie chimica
(polimerizare) sau actiune mecanica si ii ofera compozitului rezistenta la temperatura
ridicata si la coroziune. Matricea are rolul de a ingloba ranforsatul fara al distruge prin
dizolvare, topire, reactie chimica (polimerizare) sau actiune mecanica, oferindu-i
compozitului rezistenta la temperatura ridicata si la coroziune. De obicei aceasta
reprezinta partea deformabild a materialului, avand o rezistentd mecanica inferioara
armaturii. Ea asigura materialului compozit coeziune, stabilitate structurala, transferul
solicitarilor exterioare la ranforsant, cat si protectia elementelor de ranforsare impotriva
distrugerilor mecanice si prin eroziune. Matricile utilizate pentru fabricarea materialelor
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compozite sunt: matrici organice, matrici termorigide, matrici termoplastice, matrici
ceramice, matrici metalice.

Cauciucul este un polimer elastic natural sau sintetic care este utilizat intr-o
varietate de aplicatii datorita proprietatilor sale elastice si rezistente. Se imparte in:

- cauciuc natural: este obtinut din sucul laptos al arborilor de cauciuc, in special
din arborele de cauciuc Hevea brasiliensis; acest suc, cunoscut sub numele de latex,
este colectat si prelucrat pentru a produce cauciuc natural; cauciucul natural este
cunoscut pentru elasticitatea sa excelenta si este utilizat in productia de anvelope,
articole de imbracaminte impermeabile si diverse produse de consum;

- cauciuc sintetic: este produs in laborator si are compozitie chimica similara cu
cauciucul natural, dar poate fi modificat pentru a obtine anumite proprietati; exista mai
multe tipuri de cauciuc sintetic, inclusiv cauciucul stiren-butadien (SBR), cauciucul
nitril-butadien (NBR), cauciucul etilen-propilen-dien (EPDM) si multe altele; Aceste
tipuri de cauciuc sintetic sunt utilizati intr-o gama larga de produse, de la anvelope la
garnituri pentru etansare si multe altele.

Principalele proprietati pe care le au cauciucurile sunt [24, 30, 255]:

- elasticitate: revine la forma initiala dupa incetarea actiunii sarcinilor exterioare;

- rezistenta la temperaturi extreme;

- rezistenta la umiditate;

- rezistenta la abraziune;

- rezistenta la substante chimice, etc.

Rezistentele la umiditate, temperaturi extreme si abraziune il fac ca sa fie folosit
la fabricarea anvelopelor. O provocare a cercetarilor recente o reprezinta reciclarea
deseurilor din cauciuc care provin din anvelopele uzate. in medie, o anvelopa, daca
este utilizata in conditii normale are o durata de viata de aproximativ 4-5 ani; dupa
aceasta perioada devine deseu care nu este biodegradabil. Datorita duratei de viata
reduse si a faptului ca nu sunt biodegradabile, se strang anual mari stocuri de anvelope
uzate si care tind sa creasca direct proportional cu cresterea populatiei si a numarului
de masini utilizate. Aceste stocuri conduc la aparitia a numeroase probleme, precum:
pericol de incendii care se sting cu greutate (un exemplu de incendiu aparut la un
depozit de anvelope este dat in [282]) si care conduc la emisii poluante ce afecteaza
mediul Tnconjurator [288].

Primele cercetari in utilizarea cauciucului pentru fabricarea unor materiale
compozite s-au caracterizat prin combinarea rasinii epoxidice cu o cantitate de cauciuc
lichid, caracterizat prin greutate moleculara mica, inaintea procesului de prolimerizare
efectiv. Prin aceasta adaugare s-a obtinut un sistem solid, cu o microstructura formata
din doua faze si cu o tenacitate sporita in comparatie cu a rasinii epoxidice.
Combinarea acestor elemente a produs o scadere a modulului de elasticitate
longitudinal (de la 3.51 la 2.65 GPa), o cresterea a alungirii la rupere (de la 2.47 la
5.64%), o scadere a rezistentei de rupere la tractiune (de la 70.4 MPa la 56.3 MPa) si
a temperaturii de tranzitie sticloasa (cu aproximativ 5°) [292]. S-a demonstrat ca efectul
de marire a tenacitatii produs de cauciuc asupra materialelor compozite fragile depinde
de urmatorii factori: de cavitatia particulelor, de controlul cedarii de forfecare a matricii
si de capacitatea particulelor de a se deforma [330]. Toti acesti factori, cumulati,
creeaza o punte (0 membrana) care are rolul de suprima ruperea intergranulara [222].
S-a cercetat si descoperit de asemenea ca introducerea cauciucului in rasina
epoxidica mareste vascozitatea facand dificila impregnarea cu ranforsantul [292, 298,
295]. S-a constatat de multe ori o distributie neomogena a cauciucului in rasinile
epoxidice, fapt ce a condus la un transfer partial al proprietatilor rasinii hibride catre
compozitul final [296].



Policlorura de vinil (PVC) este un tip de polimer termoplastic. PVC-ul este produs
prin polimerizarea clorurii de vinil monomerice si este un material plastic extrem de
versatil si utilizat pe scara larga in diverse domenii. Este la baza o pudra de culoare
alba si a inceput sa fie comercializat incepand cu anii 1920 ca element component
pentru realizarea unor materiale polimerice [256, 285]

Principalele avantaje pe care PVC-ul le are raportat la alti polimeri sunt [239]:

- pret de cost scazut in comparatie cu alte materiale plastice fapt ce il face sa fie
accesibil oricui;

- rezistenta la umiditate, fapt pentru care acesta poate fi intrebuintat ca aplicatii
la exterior sau submersibile;

- durabilitate: are durata de viata lunga, necesita intretinere putina fapt pentru
care PVC-ul este cunoscut ca un material eficient din punct de vedere al pretului de
cost pe termen lung;

- rezistenta chimica si rezistenta la coroziune ceea ce il face indicat sa fie folosit
n medii agresive;

- prelucrabilitate buna: poate fi prelucrat, format si sudat foarte usor fapt pentru
care acesta este utilizat, pe larg, in constructii.

Ca principale dezavantaje ale PVC-ului se pot aminti [221, 286]:

- nu este biodegradabil;

- devine rigid la temperaturi scazute;

- se poate topi la temperaturi ridicate

- este daunator mediului inconjurator datorita cantitatii mari de clor pe care o
contine;

- are in componenta aditivi toxici.

Cenusa zburatoare (FA) este reziduul care rezultad in urma arderii carbunelui in
centralele termice. Este cunoscut, de asemenea, faptul ca industria de fabricare a
cimentului si cele care folosesc biomasa naturala in scopuri de ardere, produc o
cantitate semnificativa de FA [55].

Din punct de vedere geometric, particulele de FA sunt sferice, cu diametrul intre
10-100 pm ([25]).

De obicei, in componenta FA se regasesc oxizi ai diferitelor metale, cum ar fi: Si,
Al, Fe, Ca, Na sau K. Se mai pot gasi si urme de Cr, Ni, V sau Pb [329]. De obicei
aceste metale grele sunt stabile in conditii normale de mediu, existand pericolul
scurgerii lor in conditii acide, fapt pentru care FA nu se trateaza cu solutii chimice acide
[216]. Din punct de vedere al elementelor componente s-a descoperit ca FA este
alcatuita din cuart si un mineral pe baza de siliciu care poartd denumirea in literatura
de specialitate ca mullite sau porcelainite (portelanit) [38].

Culoarea FA este data de cantitatea de C nearsa si de fierul prezent in ea. Daca
exista o mare cantitate de carbon nearsa, atunci culoarea poate varia de la portocaliu
la rosu inchis sau maron. Dacé exista o mare cantitate de fier, culoarea poate varia de
la alb la galben [25].

Este cunoscut faptul ca daca reziduul de FA nu este eliminat in mod
corespunzator, poate polua solul si apa. De aceea, cercetarile realizate au avut drept
scop gasirea unor modalitati de reciclare a acesteia si de posibile aplicatii ingineresti
[26, 94]. Aproximativ 20% din productia de FA este folosita ca agregat in componenta
betonului ([61, 211, 314]).

in urma analizei cercetérilor realizate la nivel mondial si prezentate succint si a
subcapitolelor anterioare s-a observat ca exista numeroase aplicatii ingineresti pentru
deseurile de cauciuc, PVC sau FA. Desi acestea sunt numeroase, se specifica faptul
ca ele nu pot acoperi cantitatea foarte mare anuala de deseuri ce provin din aceste
materiale. Acest lucru este determinat si de faptul ca nu au fost identificate inca cele
mai bune tehnologii care sa permita obtinerea de produse din astfel de materiale cu
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cele mai bune comportari in exploatare. De aceea, in cadrul prezentei teze s-a urmarit
identificarea unor noi tehnologii cu scopul de a realiza materiale noi materiale
compozite din deseuri de cauciuc, PVC sau FA ce pot avea aplicatii deosebite pentru
obtinerea de piese din constructia de masini.

Astfel, principalele obiective ale prezentei teze de doctorat sunt:

O1 - optimizarea parametrilor specifici tehnologiilor de obtinere a unor materiale
compozite cu performante ridicate ce au in compozitie deseuri din cauciuc, PVC si FA;

O2 -realizarea unor materiale compozite cu proprietati de utilizare ridicate care
sa aiba in compozitie toate cele 3 tipuri de deseuri: cauciuc (cauciuc recuperat +
pulbere de cauciuc), PVC si FA, deoarece studiile actuale nu au abordat tehnologiile
de obtinere de material compozite care sa contina concomitent toate cele 3 tipuri (in
majoritatea studiilor sunt prezentate probe care contin cauciuc reciclat + FA sau
cauciuc reciclat + PVC);

O3 - optimizarea compozitiei materialelor compozite cauciuc (cauciuc recuperat
+ pulbere de cauciuc), PVC si FA in functie de domeniul in care este folosit acel
material compozit;

O4 - realizarea de material compozite din cauciuc, PVC respective FA care sa
poata fi folosite la realizarea de produse ce lucreaza in medii de lucru foarte grele (praf,
cicluri de inghet-dezghet, temperaturi foarte ridicate, vibratii etc.)

O5 - indicarea unor posibile domenii de folosire a probelor ce contin concomitent
deseuri din cauciuc, FA si PVC pe baza rezultatelor obtinute din cercetarile
experimentale.

Din studiul efectuat in cadrul acestui capitol se pot desprinde urmatoarele
concluzii:

- cantitatiile de reziduuri din cauciuc, PVC si FA se maresc de la an la an, iar
aplicatiile curente (de folosire a deseurilor) nu acopera aceste cantitati, astfel incat
este necesara gasirea continua de intrebuintari ale acestora pentru a reduce poluarea
mediului inconjurator;

- cauciucul este un material extrem de versatil si este folosit intr-o gama larga de
aplicatii, de la industria automobilelor si constructii, la electronica si echipamente
sportive;

- PVC-ul este un material plastic larg utilizat datorita versatilitatii sale in diverse
aplicatii, cu mentiunea ca trebuie cautate continuu aplicatii pentru care aceasta sa
poata fi reciclat, in caz contrar deseurile din PVC afecteaza negativ mediul inconjurator
si sanatatea umana; trebuie cautate si cercetate alternative de materiale pe baza de
PVC mai prietenoase cu mediul;

- carbunele este o resursa ce nu se regenereaza Si se epuizeaza pe masura ce
este extras iar arderea sa duce la emisii de CO2 si alte poluante atmosferice; deseul
ramas dupa arderea carbonului poarta denumirea de cenusa zburatoare si este
utilizata, de regula, in domeniul constructiilor civile; trebuie avut in vedere ca FA
contine metale grele si substante toxice astfel incat, pentru reutilizarea acesteia,
trebuie sa se respecte normele de mediu si de siguranta in vigoare;

- materialele reciclate pot fi integrate in constructia si renovarea cladirilor,
contribuind astfel la conservarea resurselor si la reducerea deseurilor;

- utilizarea materialelor reciclate in constructii contribuie la reducerea costurilor
si la promovarea practicilor de constructie durabila.



I CAPITOLUL 2 - e

2. MATERIALE, TEHNOLOGII S| METODE FOLOSITE
PENTRU ANALIZA MATERIALELOR COMPOZITE CU
MATRICE DIN CAUCIUC SI ADAOSURI DE FA SI PVC

Pana la obtinerea materialului compozit trebuie ca initial sa fie recuperate
cauciucul din produse uzate (anvelope, benzi transportoare, articole tehnice etc.), dar
si din deseurile din PVC respectiv pregatirea tehnologica a FA. Astfel, pentru
recuperarea cauciucului din deseuri acestea trebuie prelucrate initial si aduse intr-o
forma astfel incat sa poata fi utilizata in combinatie cu diverse materiale de adaos. In
functie de produsul final ce se deoreste a fi obtinut, produsele uzate din cauciuc pot fi
maruntite (reduse) de la bucati mari, fasii, aschii, granule pana la pulbere fina [116,
274].

In continuare se vor prezenta diverse studii din literatura de specialitate unde sunt
analizate materiale compozite cu matrice din cauciuc si adaosuri de FA sau PVC. Se
va specifica ce compozitie au acestea iar in subcapitolele ce urmeaza se va face o
trecere in revista a tehnologiei si a metodelor de studiu ce au fost folosite in cadrul
cercetarilor.

O eficienta ridicata in recuperarea deseurilor din articole de cauciuc poate fi
obtinuta prin utilizarea acestora in productia de materiale compozite termoplastice
elastomere [53, 318]. Aceste compozite pot fi folosite ca Tnlocuitori pentru materialele
termoplastice. Astfel de inlocuiri pot duce la costuri mai mici datorita economiilor
realizate la materialele termoplastice, si in acelasi timp permit valorificarea deseurilor
industriale din cauciuc. in plus, fabricarea unor astfel de materiale nu genereaza
deseuri datorita reciclarii rebuturilor si refuzurilor. Materialele compozite bazate pe
termoplastice si pulbere de cauciuc sunt obtinute prin amestecarea unei umpluturi
elastice dispersate si a unui termoplastic intr-o stare topita la o temperatura peste
punctul de topire al matricei termoplastice, utilizand extrudor-granulator, plastificator
Brabender [119] sau cilindri incalzitori electrici. Aceste materiale sunt prelucrate si
modelate printr-o tehnica similara cu cea folosita in prelucrarea amestecurilor de
plastic si cauciuc (presare, injectie, extrudare, etc.) [339, 340].

Policlorura de vinil (PVC) este un polimer versatil, folosit in forme flexibile,
semirigide si rigide. In productia mondiald de materiale plastice, se afla pe locul al
doilea dupa poliolefine [120]. Extinderea rapida si consumul de PVC se datoreaza
costurilor mai scazute, disponibilitati mai mari, bunelor proprietati mecanice si
diversitatii proprietatilor sale [319]. Una dintre cele mai importante cerinte impusa
pentru PVC in aplicatile industriale este plasticizarea permanenta. Unul dintre
amestecurile cele mai importante si comercial si cu proprietati de utilizare ridicate este
cea dintre NBR (cauciuc nitril butadien) si PVC. NBR actioneaza ca un plasticizant
permanent pentru PVC, iar in acelasi timp, PVC imbunéatateste rezistenta la ozon,
imbatranirea termica si rezistenta chimicda a NBR. Prezenta PVC imbunatateste
rezistenta la Tmbatranire a NBR, deoarece atat PVC, cat si NBR sunt polari, iar
amestecarea NBR cu PVC creste compatibilitatea intre ele [229].

Cercetarile recente cuprind investigatii referitoare la folosirea cauciucului
acrilonitril-butadiena functionalizat (NBR-g-MAH) ca modificator de impact si agent de
compatibilizare in amestecul reciclat de PVC si polimetilmetacrilat (PMMA). Astfel, s-
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a constat faptul ca performanta NBR ca modificator de impact a fost imbunatatita prin
adaugarea de anhidrida maleica. De asemenea, modificarea concentratiei de amestec
NBR-g-MAH/NBR are efecte diferite asupra proprietatilor mecanice, termice si
morfologice ale amestecului reciclat. Astfel, amestecul reciclat ce are 9% in greutate
amestec de NBR-g-MAH/ NBR are cea mai buna rezistenta la impact si alungire la
rupere. In urma analizei DTA (analiza termica diferentiala) si a celei microscopice s-a
observat o miscibilitate partiala, precum si compatibilitate buna a constituentilor
polimerici din amestec [24, 255].

Materialele compozite cu matrice din cauciuc si adaosuri de PVC pot fi folosite
pentru fabricarea tevilor flexibile, a garniturilor, a materialelor de izolare, etc. Pentru
fabricarea lor este importanta alegerea corecta a procedeului de combinare pentru
cele doua componente. Uzual, fabricarea lor se caracterizeaza prin respectarea
urmatoarelor etape:

- prepararea materialelor de baza (a fost prezentata in paragrafele anterioare);

- amestecarea materialelor: PVC-ul si cauciucul sunt amestecate impreuna, de
obicei intr-un mixer specializat sau intr-o extrudare cu doua suruburi; in functie de
aplicatia produsului final si de proprietatile mecanice dorite a fi obtinute se mai pot
introduce Tn timpul procesului de amestecare aditivi suplimentari, cum ar fi:

- plastifiantii (pentru a face materialul mai flexibil);

- stabilizatori (pentru a preveni degradarea termica);

- lubrifianti;

- coloranti;

- extrudare sau formare: materialul compozit amestecat este supus extrudarii sau
altei tehnici de formare pentru a produce profile, tevi, foi sau alte forme; daca se
foloseste procedeul de obtinere prin extrudare, atunci materialul este impins printr-un
poanson intr-o matrita;

- racire si taiere: materialele sunt racite si apoi taiate pentru a elimina excesele si
pentru a se ajunge la dimensiunile finale dorite;

- finisare si testare:se pot face tratemente ulterioare de suprafata si se supun
testelor de rezistenta, flexibilitate, etc.

Materialele compozite cu matrice din cauciuc si adaosuri de FA pot fi folosite ca
elemente componente pentru materiale de constructii (mortar, ciment, beton, etc. — a
se revedea capitolul 1) sau ca material izolator. Pentru fabricarea lor este importanta
alegerea corecta a procedeului de combinare pentru cele doua componente. Uzual,
fabricarea lor se caracterizeaza prin respectarea urmatoarelor etape:

- colectarea FA: se colecteaza in urma arderii carbunelui in centratele electrice;
poate contine particule fine si substante chimice nocive, astfel incat trebuie gestionata
cu atentie;

- pregatirea FA: este procesata pentru a indeparta impuritatile si pentru a obtine
o granulatie adecvata in vederea amestecarii cu cauciucul;

- amestecarea cu cauciucul: se poate face prin extrudare, unde se folosesc
extrudere cu doua suruburi [144];

- inserarea de aditivi si modificatori: se insereaza pentru a imbunatati proprietatile
compozitului; se folosesc: plastifianti, agenti de intérire, lubrifianti si alti aditivi chimici,
in functie de cerintele specifice ale aplicatiei;

- formarea propriu-zisa a materialului compozit: acesta poate fi extrudat sub
forma de profile, presat pentru a obtine placi sau alte forme;

- vulcanizare: ofera rezistenta si durabilitate materialului final;

- finisare si testare: se indeparteaza excesele de material, probele sunt supuse
unor incercari de rezistenta, flexibilitate, de vibratii si acustica, de izolare termica etc.



Pentru obtinerea materialelor compozite cu matrice din cauciuc si adaosuri de FA
si PVC, se pot combina cele doua tehnologii enuntate anterior. Deoarece tehnologiile
prezentate anterior au un caracter general, in continuare se vor detalia din lucrari de
specialitate procesele de fabricate ale materialelor compozite cu matrice din cauciuc
si adaosuri de FA sau PVC.

Etapa finala dupa fabricarea unui material compozit este testarea sa efectiva.
Testarile se fac pentru ca materialul sa indeplineasca anumite caracteristici n
conformitate cu scopul pentru care acesta a fost realizat. Aceste caracterisitici pot fi
puse in evidenta in urma unor testari sau analize experimentale.

In [310] au fost realizate mai multe incercari experimentale pentru determinarea
unor proprietati mecanice pentru materiale compozite cu matrice din cauciuc si insertii
de PVC. Prima testare a fost la tractiune, pe o masina Schopper cu viteza de tragere
de 460 mm/min. S-a determinat modulul de elasticitate, rezistenta la rupere si
alungirea la rupere conform standardului ISO 37/2012 [304]. S

Pe langa incercarea la tractiune, in [310] s-a efectuat si incercarea la duritate
Shore, scara A conform ISO 7619/2011 [302]. Un penetrator a intrat in contact cu
materialul studiat, prin intermediul unei forte suficient de mari. Timpul de mentinere a
fost de 3s pentru cauciucurile vulcanizate si de 15 s pentru cauciucurile termoplastice.
O alta testare pentru materiale compozite din cauciuc si insertii de PVC descrisa in
[310] a fost incercarea de rezistenta la imbatranire accelerata. A fost facuta conform
specificatiilor din [303].

Determinarea rezistentei la abraziune a fost efectuata conform ISO 4649/2008
[300], metoda cilindrica, folosind o forta de apasare de 10 N. Rezistenta la abraziune
a fost exprimata prin pierderea relativa de volum in raport cu hartia abraziva calibrata.
S-a utilizat un tester de uzura cu tesatura abraziva si abraziv pe baza de electrocorund
normal pe substrat de tesaturd cu granulatie de 212-80 ym (PE 80), a carui
abrazivitate trebuie sa fie de 180—220 mg pentru cauciucul de control. Probele au fost
obtinute din amestecuri laminate si apoi presate cu o matrita rotativa. Mostrele au avut
o forma cilindrica, cu un diametru de 16 mm si o inaltime minima de 6 mm.

In cadrul cercetérilor s-au fabricat materiale compozite cu matrice din cauciuc ce
au in structura lor deseuri industriale din cauciuc recuperate din anvelope auto, FA si
respectiv PVC. Au fost folosite retete de cauciuc ce au in compozitia lor cauciuc
regenerat, cat si pudreta obtinuta prin maruntirea fina a deseurilor de cauciuc.

S-au realizat 5 tipuri de materiale compozite plecand de la un amestec de cauciuc
(S01) care a avut in compozitie cauciuc recuperat + pulbere de cauciuc, obtinuta prin
reciclarea si macinarea deseurilor de anvelope. Utilizand ca matrice din cauciuc acest
tip de amestec, au fost realizate noi materiale compozite prin adaugare de PVC (S02),
FA (S03), PVC si FA in cantitati moderate (S04) si PVC respectiv FA in cantitati foarte
mari (S05).

FA folosita in cadrul cercetarilor experimentale a fost rezultatda din arderea
lignitului Tn cadrul centralelor electrice din Complexul Energetic Oltenia, Romania.
Deoarece pot sa rezulte in timpul arderii lignitului FA cu diverse proprietati, au fost
prelevate 10 probe (cu ajutorul unui recipient de sticla, cu volumul de 100 ml; probele
au fost alese din 10 locuri diferite) ce au fost analizate din punct de vedere al
granulatiei, compozitiei chimice si a imaginilor SEM. De asemenea, FA utilizata pentru
analize a fost supusa initial unui proces de macinare si sitare pentru o imbunatatire a
granulatiei. FA sitata a fost analizata initial din punct de vedere al polidispersitatii prin
microscopie optica (Microscop Optic OLYMPUS BX 51M [169]), iar valorile obtinute au
fost prelucrate prin analiza variantei (ANOVA [170]). Astfel, estimarea dimensiunii
medii a particulelor FA (dimensiunea numerica medie Dn, dimensiunea gravimetrica
medie Dw) si a indicelui de polidispersitate (Dw/Dn) a fost realizata prin masurarea a
100 de particule.



Dupa masurarea dimensiunilor particulei si calcularea marimii medii numerice
Dn, respectiv a marimii medii gravimetrice Dw, s-a determinat valoarea indicelui de
polidispersitate: 0.911.

Pentru experimente au fost achizitionate de la S.C. CRILELMAR S.R.L Targu-
Jiu, Romania, granule de PVC obtinute din materiale reciclate pe un granulator tip
EREMA.

Granulele obtinute din PVC reciclat, au fost transformate in particule fine de
material prin macinare si sitatare.

Pentru fabricarea epruvetelor urilizate in prezenta teza, a fost utilizat cauciuc
butadien stirenic (SBR) ce a avut in compozitia sa material rezultat din macinarea
deseurilor din anvelope auto (cauciuc recuperat + pulbere de cauciuc) in proportie de
50 phr.

Alegerea amestecului de cauciuc a fost facuta avand in vedere ca s-a dorit
evaluarea posibilitatilor de utilizare a unei cantitati cat mai mari de FA si PVC.
Epruvetele realizate au fost sub forma de placa caracterizate printr-o grosime de 18
mm. Este de mentionat faptul ca in compozitia cauciucului s-a folosit o mare parte de
cauciuc provenit din reciclarea deseurilor de anvelope. In plus, au fost utilizata solutie
de vulcanizare de tip GDT+ 5% agent de reticulare tip Desmodur R produse de
Covestro AG si tricloretilena pentru operatiunile de decapare.

Obtinerea materialelor compozite cu matrice din cauciuc presupune mai multe
operatii tehnologice, dar o prima operatie consta in omogenizarea materialelor folosite.
Aceasta operatie de omogenizare a fost aplicata pentru toate epruvetele obtinute chiar
si in cazul epruvetei fara adaosuri de FA si/sau PVC pentru ca toate componentele ce
intra in structura materialelor sa fie cat mai bine distribuite. Materialele utilizate au fost
mai intai amestecate cu agentul de cuplare folosit KWQ-EL, produs de S.C. ARTEGO
S.A, Targu-Jiu, Romania cu ajutorul unui malaxor model LS-S130 ([179]) cu dubla
paleta elicoidala timp de 2.5 minute. Pentru cele 5 tipuri de epruvete au fost pregatite
cinci sarje de amestec. Sarjele au fost omogenizate separat pe un valt prevazut cu doi
cilindri. Temperartura de lucru a cilindrilor a fost reglata la 80°C. Raportul dintre vitezele
periferice ale celor doi cilindrii, cunoscut sub denumirea de frictiune a fost stabilit la
1:1.10. Durata de prelucrare a sarjelor a fost stabilita la 10 min/sarja. Pentru evitarea
unei valtuiri indelungate, care reduce stabilitatea termica a materialului, prelucrarea a
fost efectuata in sarje mici in raport cu capacitatea valtului. A trebuit sa se tina seama
de acest lucru mai ales ca au fost utilizate deseuri. incarcatura poate fi marita doar in
cazul utilizarii deseurilor care au fost omogenizate si necesita doar o reincalzire. Dupa
omogenizarea sarjelor, urmatoarea etapa de prelucrare este calandrarea. Prin
calandrare se pot obtine foi de amestec de diferite grosimi. in cazul nostru avand
sarjele mici doar pentru experimente, am ales ca prelucrarea foilor de amestec la
grosimea stabilita sa fie facuta tot pe valt prin reglarea distantei intre cilindrii.

Ultima etapa a procesului de fabricatie a probelor a fost vulcanizarea. Reglarea
parametrilor de vulcanizare s-a realizat astfel incat sa existe o corelare a presiunii cu
temperatura de vulcanizare dupa cum urmeaza:

- temperatura 25°C - 45°C - presiune 70 bari;

- temperatura 45°C - 75°C - presiune 85 bari;

- temperatura 75°C-105°C - presiune 110 bari;

- temperatura 105°C-120°C - presiune 125 bari;

- temperatura 120°C-145°C - presiune 160 bari.

Proprietatile materialelor fabricate in prezentul capitol sunt dependente aproape
in exclusivitate de temperatura, comportarea lor fiind determinata de marimea fortelor
de legatura dintre atomi, numarul de legaturi chimice pe unitatea de volum si rezistenta
la degradare a legaturilor sub actiunea unor agenti externi. Timpul de vulcanizare,
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presiunea si temperatura se aleg in functie de proprietatile materialului si de grosime.
In tehnologia de fabricatie, alegerea materialului si a parametrilor optimi reprezinta cel
mai important aspect. Optimizarea procesului de fabricatie dupa analiza si cercetarile
ce se pot face in acest domeniu pot duce la o imbunatatire considerabila a duratei de
viata, a materialelor compozite.

O solutie posibila de imbunatatire a conditiilor de vulcanizare a materialelor
compozite cu matrice din cauciuc, ce au in structura lor FA respectiv PVC, ar fi
folosirea ultrasunetelor care ar permite o uniformizare mai buna a parametrilor de
vulcanizare (temperaturd, presiune) in toata masa de material. In aceste conditii,
cercetarile efectuate aduc o contributie stiintificad importantd in domeniu in sensul ca
testele efectuate sunt realizate pe produse reale ce pot fi folosite in practica si demon-
streaza avantajul tehnic reprezentatat de prezenta particulelor de FA respectiv PVC in
astfel de produse.



EEEEECAPITOLUL 3 I

3. DETERMINAREA UNOR PROPRIETATI FIZICO-
MECANICE PENTRU MATERIALE COMPOZITE CU
MATRICE DIN CAUCIUC $SI ADAOSURI DE FA SI PVC

In cadrul acestui capitol s-au facut teste de duritate Shore A si teste de tractiune
pe epruvetele fabricate in cadrul capitolului 2 (5 tipuri de epruvete cu proportii diferite
de adaosuri cu deseuri din cauciuc, FA si respectiv PVC). Rezultatele de la solicitarea
de tractiune au fost validate folosind metoda elementului finit.

Pentru marurarea duritatii materialelor plastice, a elastomerilor si a cauciucurilor
se foloseste durometrul (durimetrul) Shore [290]. incercarea la duritate Shore este
standardizata, cele mai comune standarde sunt SR ISO 48-4 [306] (european) si
ASTM D2240-15 [15] (american).

Rezultatele experimentale din punct de Vedere al duritatii Shore A obtinute pentru
toate cele 5 epruvete analizate sunt prezentate in Tabelul 3.1. Pentru o simplificare a
prezentarii rezultatelor experimentale obtinute s-a realizat urmatoarea notatie: phr1 —
concentratia de FA, phr 2 — concentratia de PVC.

Tabelul 3.1. Rezultate experimentale ale duritatii Shore A pentru probele

analizate
S01 S02 S03 S04 S05
phrl | phr2 | phrl | phr2 | phrl | phr2 | phrl | phr2 phrl | phr2
0 0 30 0 0 30 30 30 50 50
Shore A=79 | Shore A=74,5| Shore A=71 | Shore A=715| Shore A=64

Rezultatele din Tabelul 3.1 reprezinta media aritmetica a 10 masuratori facute pe
axa longitudinala de simetrie, la jumatatea Iatimii epruvetelor.

Incercarea la tractiune este un tip de testare mecanica distructiva utilizata pentru
a determina proprietatile materialelor in ceea ce priveste rezistenta la acest tip de
solicitare cat, comportamentul pe care il au la intindere dar si aspectul sectiunii de
rupere (ce ofera informatii despre un material daca este ductil sau fragil). Aceasta
incercare implica aplicarea unei forte asupra unei epruvete, a carei valoare creste lent
si continuu pana la ruperea acesteia sau pana la o valoare prestabilita, in vederea
determinarii unor proprietati mecanice. Acest tip de solicitare se foloseste pentru o
gama larga de materiale, precum: otel, aluminiu, plastic, cauciuc, fibra de sticla, beton
s.a.m.d.

Testarea de tractiune a fost facuta pe aceleasi 5 tipuri de epruvete. Un exemplu
de epruveta folosita la testarea de tractiune este dat in Figura 3.1.

Figura 3.1. Epruveta folosita pentru incercarea la tractiune
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Dimensiunile epruvetelor au fost: 250 mm lungime si 25 mm latime si 6 mm
grosime. Pentru incercarea la tractiune a fost folosita o masina universala de incercari
Instron 1000 HDX prevazuta cu software-ul BlueHill 3 pentru determinarea datelor
experimentale in timp real dar si pentru controlul masinii sau prelucrarea rezultatelor.
Programul Bluehill 3 permite realizarea urmatoarelor actiuni: calibrarea automata a
senzorilor; generarea de rapoarte predefinite si editate de utilizator; monitorizarea
sistemului; vizualizarea rezultatelor in timp real; posibilitatea determinarii curbelor
caracteristice conventionale si reale si a caracteristicilor de plasticitate [187].
Rezultatele expeirmentale obtinute in urma solicitarii de tractiune sunt date in Tabelul
3.2. Curbele tensiune-deformatie specifica pentru cate o proba reprezentativa din
seturile S01-S05 sunt date Tn Figurile 3.2-3.4.

Tabelul 3.2. Rezultate experimentale ale proprietatilor mecanice pentru
epruvetele analizate, obtinute in urma solicitarii la tractiune

S01 S02 S03 S04 S05
phrl phr2 phrl phr2 phrl phr2 phrl phr2 phrl phr2
0 0 30 0 0 30 30 30 50 50
0r=22 [MPa] | or=11.2 [MPa] | 0:=8.4 [MPa] 0r=9.7 [MPa] 0r=2.5 [MPa]
A=350 [%] A=428 [%] A=445 [%] A=435 [%] A=495 [%]
E=52.4[MPa] | E=26.3[MPa] | E=20.1 [MPa] | E=21.6 [MPa] | E=19.8 [MPa]

Rezultatele din Tabelul 3.2 reprezinta media aritmetica a 15 epruvete testate/set
de material.
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Figura 3.2. Curba tensiune-deformatie pentru epruvetele S01 si S02
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Figura 3.3. Curba tensiune-deformatie pentru epruveta S03 si S04
11



805

Tensiune mecanica (MPa)

100 100 300 500
Deformatie specifica (%)

Figura 3.4. Curba tensiune-deformatie pentru epruveta S05

Din analiza Figurilor si a Tabelelor cu rezultate se pot desprinde mai multe
observatii cu privire la comportamentul pe care il are atat proba S01 (fara reziduuri)
cat si celelalte compozite ce cuprind diferite proportii de FA si/sau PVC (de la 10 la 50
phr). Astfel, s-a constatat ca daca se introduce FA in matricea de cauciuc are loc o
crestere a elasticitatii (evidentiata prin valorile alungirii la rupere a epruvetelor) cu o
scadere a rezistentei la rupere. O explicatie a acestui fenomen este ca particulele de
FA inserate in matrice, la nivel granular, se pot comporta ca elemente de extensie a
granulelor de cauciuc datorita impuritatilor pe care le contin, permitand intregii structuri
sa se alungeasca mai mult. Folosind deseuri din PVC flexibil, introducerea acestor
particule in matricea de cauciuc a condus la marirea elasticitatii (deoarece PVC-ul
flexibil se caracterizeaza prin alungire la rupere mare) cu scaderea rezistentei
(deoarece PVC-ul flexibil se caracterizeaza prin rezistentd la rupere mica in
comparatie cu cea a cauciucului SO1). Probele care au FA si PVC prezinta o alungire
mai mare si o rezistentd mai mica in comparatie cu S01, care nu are astfel de insertii.
Acest rezultat s-a obtinut in urma faptului ca atat FA cat si PVC conduc la cresterea
elasticitatii si scaderea rezistentei atunci cand sunt introduse separat, in matricea de
cauciuc. Datoritd faptului ca reziduuriie de FA contin elemente chimice dure
comparativ cu PVC, atunci cand acestea sunt introduse alaturi de PVC in matricea de
cauciuc maresc rezitenta la rupere (au o rigiditate mai mare) dar micsoreaza alungirea
la rupere (scad elasticitatea materialului) comparativ cu epruvetele care au doar PVC
in compozitie.

in continuare se va folosi analiza cu elemente finite ca metda de validare a
rezultatelor experimentale. In continuare, analiza cu elemente finite va fi realizata in
software-ul Abaqus deoarece acesta permite atat realizarea modeului 3D al piesei cat
si apoi analiza cu elemente finite a acesteia (nu mai este nevoie de vreun import al
geometriei piesei analizate In extensii de forma .igs sau .step). Rezultatele privind
distributia tensiunilor pentru epruveta S01 sunt date in Figura 3.5.

Figura 3.5. Distributia tensiunilor mecanice pentru epruveta SO1
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Din analiza Figurilor obtinute pentru analiza cu elemente finite se observa valori
apropiate cu valorile tensiunilor obtinute in urma solicitarii de tractiune. Pentru
epruveta SO1 s-a obtinut o eroare de 3.63%, pentru epruveta S02 nu s-au obtinut erori,
pentru epruveta S03 s-a obtinut o eroare de 1%, pentru epruveta S04 s-a obtinut o
eroare de 6,1%, iar pentru epruveta SO5 s-a obtinut o eroare de 8,4%. Se observa
astfel erori usor ridicate pentru epruvetele S04 si S05. Acest lucru poate fi explicat prin
aceea ca in interiorul matricei de cauciuc cresc numarul particulelor de PVC si FA (30
phr PVC si 30 phr FA pentru S04 si 50 phr PVC si 50 phr FA pentru S05) iar materialul
considerat este unul aproximativ cu cel real (doar pe baza curbei caracteristice la
solicitarea de tractiune).

in cadrul acestui capitol au fost determinate cateva proprietati fizico-mecanice
pentru materiale compozite cu matricea din cauciuc si insertii de FA si PVC, cu diferite
concentratii (intre O si 50 phr).

Din analiza rezultatelor obtinute (pentru duritate si tractiune), se pot extrage
urmatoarele concluzii:

- adaosurile de FA si PVC conduc la scaderea duritatii probelor; concluzii similare
au fost obtinute n literatura de specialitate;

- epruvetele ce contin atat FA céat si PVC au duritate mai mare comparativ cu
epruvetele care au numai adaosuri de PVC; o posibila explicatie a acestui fenomen ar
fi faptul ca particulele de FA contin metale dure care contribuie la sporirea duritatii
Shore, comparativ cu particulele de PVC flexibil care nu contin asfel de materiale;

- rezistenta la rupere a epruvetelor scade odata cu cresterea concentratiei de
PVC si FA, cea mai mica valoare obtindndu-se pentru probele cu PVC si FA in
concentratie de 50 phr;

- modulele de elasticitate cresc odata cu cresterea rezistentei la rupere si scad
cu cresterea alungirii la rupere; acest fenomen poate fi explicat prin faptul ca odata cu
cresterea alungirii la rupere materialul devine mai elastic, pierde din rigiditate si implicit
modulul de elasticitate longitudinal se micsoreaza;

- s-a observat o crestere a alungirii la rupere odata cu cresterea concentratiei de
FA; o posibila explicatie a acestui fenomen ar fi faptul ca impuritatile din FA se
comporta in timpul tractiunii ca extinderi a legaturilor chimice (“chain extension”) si
contribuie la marirea alungirii la rupere.
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EEEEECAPITOLUL 4 I

4. CERCETARI PRIVIND STRUCTURA
MATERIALELOR COMPOZITE CU MATRICE DIN
CAUCIUC Sl ADAOSURI FA SI PVC

Microscopia electronica de baleiaj este o tehnica avansata de imagistica ce
utilizeaza un microscop electronic pentru a studia detaliile la nivelul structurilor si
materialelor la o scara extrem de mica (cu puteri de marire de la cateva sute la zeci de
mii). Termenul "baleiaj" se refera la caracteristicile detaliate ale suprafetelor, cum ar fi
denivelarile, crapaturile, rugozitatile si alte imperfectiuni ce nu pot fi puse in evidenta
cu microscoape optice (ale caror puteri de marire sunt, de regula, in intervalul 50x
pana la maxim 1000x) [280, 311].

Analiza SEM a fost utilizata pentru a studia structura interna a materialelor
compozite. Analiza a fost facuta cu un microscop electronic cu scanare de electroni
(SEM) model (Phenom PURE, Thermo Fisher Scientific, Netherlands). Se va da in
continuare un exemplu de imagine SEM pentru proba S01 (Figura 4.1)

in Figura 4.1 este prezentatd o imagine SEM a epruvetei S01, realizata din
amestecuri de cauciuc dar in care se regaseste si cauciuc regenerat (reciclat din
anvelope). Astfel, din analiza SEM se observa faptul ca exista o compactitate foarte
buna a materialului, dar mai exista si anumite zone albicioase, unde se regasesc urme
din pudré de talc. in urma adugérii de FA s-a obtinut materialul corespunzator epruvetei
S02 care are compozitie 30 phr. Din analiza SEM s-a observat faptul ca a existat o
interactiune puternica intre cauciuc FA ce este determinata de faptul ca in compozitia
FA exista o cantitate mare de SiO, iar particulele de siliciu formeza interactiuni
puternice de tipul umplutura-umplutura cu particulele de silice adiacente [5, 264]. De
asemenea, prezenta anumitor cantitati de sulf in structura FA poate adauga reticulare
suplimentard polimerului [217]. Tn acelasi timp folosirea KWQ-EL imbunatateste
compatibilitatea intre FA si matricea din cauciuc. Compactitatea materialului obtinut in
cazul epruvetei S02 a fost una foarte buna cu foarte mici porozitati comparabile ca
dimensiune cu cele obtinute in cazul epruvetei SO1. Analiza SEM a epruvetei S02 ce
contine FA a demonstrat faptul ca se pot obtine produse din cauciuc cu omogenitate
structurala foarte buna.

in urma ad&ugarii de PVC in compozitia cauciucului s-a obtinut epruveta S03, iar
din analiza SEM s-a observat faptul ca adaugarea de PVC determina o crestere a
porozitatii materialului. Acest lucru a fost observat si in cazul analizelor SEM pentru
epruvetele S04 respectiv S05. Este de remarcat faptul ca cea mai mare porozitate a
fost obtinuta in cazul epruvetei SO5 ce contine o cantitate mare atat de FA cat si PVC.
O posibila solutie pentru eliminarea porilor ce apar in cazul adaugarii de PVC ar fi
utilizarea ultrasunetelor in procesul de vulcanizare a caror prezentd determina o
uniformizare a temperaturii si presiunii in interiorul materialului in timpul procesului de
vulcanizare [42, 228].
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Figura 4.1. Analiza SEM a probei SO1

Cercetarile realizate au urmarit in principal influenta pe care o are structura
materialului compozit asupra topografiei stratului superficial. Astfel, a fost analizata
topografia epruvetei SO1 ce are in structura numai cauciuc (se va da in continuare
Figura 4.2 pentru exemplificare) cat si a materialelor compozite formate din amestecuri
de cauciuc si FA, amestecuri de cauciuc si PVC, dar si amestecuri de cauciuc FA
respectiv PVC. Tn aceste conditii a putut fi stabilita influenta pe care o are folosirea FA
respectiv. PVC asupra rugozitatii stratului superficial al materialelor compozite.
Rugozitatea mare a stratului poate influenta modul in care anumite substante pot sa
adere pe suprafetele materialelor compozite realizate.

Figura 4.2. Recosntructia 3D si masurarea rugozitatii pentru proba S01

Unele cercetari [315, 326] specifica si faptul ca o rugozitate mare a stratului superficial
poate influenta in mod semnificativ procesele de imbatranire a materialelor compozite
cu matrice de cauciuc deoarece 0 rugozitate mare poate accelera procesul de
imbatranire prin formarea unei retele de microfisuri in stratul superficial.

Analiza structurii materialelor prin scanare a fost efectuata folosind raze X, iar
echipamentul utilizat a fost CT ZEISS ME-TROTOM 1500. Acest tip de echipament,
datorita caracteristicilor sale, ofera posibilitatea obtinerii celor mai bune rezultate in
analiza structurii materialelor compozite. Cu ajutorul acestui sistem, poate fi realizata
o tomografie computerizata a fiecarui esantion individual. Software-ul VGSTUDIO
MAX a fost utilizat pentru analiza imaginilor furnizate de CT ZEISS METRO-TOM 1500.
Acest software de analiza a imaginilor este structurat in 6 module si permite inspectia
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unei game foarte largi de materiale. Se va prezenta in continuare, spre exemplificare,
topografia obtinuta prin scanare pentru proba S01. (Figura 4.3)

Figura 4.3. Topografia probei S01, prin scanare

Din analiza Figura 4.3, se observa in cazul epruvetei S01 o buna compatcitate a
materialului (nu se observa pori sau alte defecte in structura sa) cu cateva portiuni de
culoare alba care se datoreaza cel mai probabil prezentei pudrei de talc in compozitia
cauciucului. Pentru epruveta S02 se observa porozitati foarte mici in material
comparativ cu SO1 si o compactitate buna a acestuia (a materialului probei S02). O
posibila explicatie a compactitatii bune pentru materialul probei S02 poate fi existenta
particulelor de SiO2 in compozitia FA ce ajuta la formarea unor interactiuni puternice
de tipul umplutura-umplutura cu particulele de silice adiacente. Analizand proba S03
s-a observat ca porozitatea a crescut in comparatie cu S01 si S02, ceea ce arata ca
scade compactitatea materialului. Cresterea cantitati de cenusa zburatoare si
particule de PVC in compozitia materialului conduce la o reducere a omogenitatii
acestuia (a se vedea probele S04 si S05). Acest fenomen se datoreaza faptului ca
adaugarea acestor componente poate crea variatii in proprietatile materialelor, cum ar
fi compozitia chimica sau dimensiunea particulelor. De asemenea, acest lucru poate
duce la o crestere a porozitatii, deoarece particulele de cenusa zburatoare si PVC pot
sa ocupe spatii in structura materialului, lasand pori sau goluri, ceea ce afecteaza
densitatea si omogenitatea sa.

Pentru testarea modului in care praful poate sa adere pe suprafetele celor cinci
tipuri de materiale exprimentale (S01-S05), a fost folosit un dispozitiv de verificare
pentru medii cu praf de tip ST 1000 U, produs de Weisstechnick company Germany.

Pentru determinarea modului in care praful adera pe suprafetele epruvetelor au
fost stabilitii urmatorii parametrii de lucru:

- praful folosit in cadrul testelor a fost un praf de tipul “A2 fine” ARIZ-TD/A2;

- testarea s-a realizat avand in vedere impulsuri cu o durata de 6 secunde
(ventilator pornit) cu o pauza de 15 minute;

- au fost aplicate 20 de cicluri (19 repetari) (20 cicluri x 15 min. =5 h);

- dupa expunerea la praf, epruvetele au fost dispuse in plan vertical, lasand praful
depus pe partea superioara sa cada.

Pentru a putea realiza o analiza a influentei microgeometriei stratului de suprafata
a epruvetelor asupra aderentei prafului, pe acestea s-a realizat o cercetare a
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topografiei stratului de suprafata. Pentru aceasta, dupa depunerea prafului, epruvetele
au fost asezate pe verticala lasand praful depus pe cartea superioara sa cada. Au fost
apoi analizate suprafetele probelor si s-au tras concluzii legate cantitatea de praf
ramasa pe acestea. Se va da in continuare, pentru exemplificare, suprafata probei S01
obtinuta in urma depunerilor de praf (Figura 4.4).

O RN T £ ¥ :

Figura 4.4. Stratul de suprafata al epruvetei SO1 dupa ce aceasta a fost dispusa

vertical

Din analiza depunerilor de praf pe epruvetele S01-S05 se pot extrage concluzii
legate de topografia lor in urma depunerii prafului de tipul "A2 fine" ARIZ-TD/A2. Pe
epruvetele care nu contin reziduuri de FA si/sau PVC, observam ca a ramas o cantitate
semnificativa de praf. Aceastd constatare indica necesitatea identificarii solutiilor
pentru a reduce depunerea de praf in materialele cu matrice din cauciuc. Analizand
topografia epruvetei SO2 se poate observa o topografie a suprafetei de calitate, fara
prezenta unor cantitati semnificative de praf ramas. Acest lucru poate fi explicat prin
cinetica vulcanizarii si procesabilitatea compusilor din cauciuc, care beneficiaza pozitiv
de prezenta particulelor de FA, reducand astfel depunerea de praf (particulele de FA
contribuie la crearea unei retele destul de stabile si omogene). Pentru proba S03 se
evidentiazd o depunere semnificativa de praf in comparatie cu probele S01 si S02.
Acest fenomen poate fi atribuit insertiilor de PVC in probe, care conduc la cresterea
porozitatii. De asemenea, suprafetele compuse din PVC pot fi adesea mai aspre sau
rugoase decat cele ale cauciucului. Aceasta textura aspra poate actiona ca un substrat
potrivit pentru depunerea particulelor de praf, facilitdnd acumularea acestuia.
Observam o imbunatatire a depunerii de praf la epruveta S04 in comparatie cu S03,
ceea ce poate fi explicat prin cantitatea de FA depusa care influenteaza pozitiv
reducerea cantitatii de praf. Aceasta ameliorare continua si pentru epruveta S05, dar
topografia suprafetelor analizate este inferioara probelor SO01 si S02, din cauza
influentei negative a PVC-ului, care contribuie la mentinerea unei depuneri
semnificative de praf.

Din analiza cercetarile efectuate se pot desprinde urmatoarele concluzii:

- nu se observa fisuri in probe sau alte neregularitati evidente prin introducerea
particulelor de FA sau PVC;

- imaginile SEM indica o crestere a petelor albe odata cu cresterea cantitatii de
FA, iar aceste pete au fost observate in interiorul matricei de cauciuc;

- dispersia slaba a FA Tn matricea de cauciuc poate fi atribuita vascozitatii scazute
a cauciucului; pentru a Tmbunatati dispersia FA in matricea de cauciuc, este
recomandat sa se utilizeze sisteme cu activare ultrasonica;

- formarea aglomeratelor poate fi cauzata de faptul ca FA este compusa din
particule foarte fine, iar adaugarea excesiva a acestora poate fi responsabila pentru
formarea de aglomerate;

- formarea de aglomerate poate conduce la scaderea duritatii materialului, lucru
care a fost sesizat si in cadrul capitolului 3, atunci cand a fost determinate duritatea
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Shore A, s-a observant o scadere a duritatii pe masura ce a fost crescuta concentratia
phr de FA;

- adaugarea de FA poate modifica structura materialului compozit prin aparitia
unor segregari si datorita timpului de intarire; s-a observat acest lucru si in cercetarile
intreprinse in lucrarea [54] — adaugarea de FA determina o reducere a timpului de
intarire;

- FA determina o crestere a cantitatii de oxizi metalici (dintre care putem aminti
AL203, CaO si MgO), iar acesti oxizi metalici actioneaza ca activatori si accelereaza
astfel procesul de vulcanizare, fapt care poate reprezenta un beneficiu practic pentru
producatorul de cauciuc deoarece determina o reducere a timpului de productie;

- adaugarea particulelor PVC in structura polimerica a epruvetelor determina
modificari semnificative ale morfologiei materialului compozit si a mobilitatii
macromoleculare in straturile de delimitare dintre cauciuc si PVC; astfel, in cazul
epruvetei SO3, unde au fost addugate particule de PVC se observa o crestere a
porozitatii in structura materialului; in cazul epruvetei S04, unde intalnim in structura
materialului atat FA cat si PVC, se observa o ameliorare a porozitatii; pentru epruveta
S05, unde se regasesc cantitati mari de FA si respectiv PVC, se observa o rupere a
legaturilor intre elementele de adaos si matricea de cauciuc; aceste constatéari se pot
datora lipsei de legatura dintre matricea de cauciuc si deseurile de umplutura; pentru
a imbunatati aceste legaturi se pot adauga diversi agenti capabili sa imbunatateasca
dispersia umpluturii, ducand la o integrare mai uniforma in matricea de cauciuc - in
acest context, negrul de fum (CB) poate juca un rol crucial ca umplutura principala (o
concluzie asemanatoare a fost formulata si in [264]).
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EEEEECAPITOLULS I

5. ANALIZA TERMOGRAVIMETRICA A
MATERIALELOR COMPOZITE CU MATRICE DIN
CAUCIUC Sl ADAOSURI FA RESPECTIV PVC

Pentru analiza termogravimetrica (TGA) au fost parcurse urmatoarele etape:

- a fost incarcat creuzetul pentru fiecare analiza cu o fractiune din epruveta, cu
masa sub valoarea maxima indicata de producator (1 gram);

- a fost aleasa o viteza de Incalzire de 10°C/min;

- au fost denumite pe rand fisierele cu probele analizate.

Programul utilizat s-a caracterizat prin: Metoda Ramp cu o viteza de incalzire de
10°C /min pana la 500°C in mediu de azot (puritate 6.0), apoi s-a facut o racire in aer
timp de 20 min.

A fost aleasa temperatura maxima de incalzire de 500°C deoarece dupa aceasta
temperatura pierderea de greutate a compozitelor de cauciuc se stabilizeaza.

In urma analizei TGA au fost trasate 2 curbe ce reprezinta pierderea de masa a
probei (%) in functie de temperatura (°C) si apoi s-a facut derivata masei (%/°C) in
functie de temperatura.

Se va prezenta, pentru exemplificare, rezultatele TGA-DTGA, folosind abordarea
TGA de inalta rezolutie, pentru epruveta S01 in Figura 5.1.
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Figura 5.1. Analiza TGA pentru epruveta SO1

Din analiza rezultatelor experimentale se constata ca cea mai mica pierdere de
masa a fost obtinuta pentru proba S01 care nu are adaugate in componenta reziduuri
(de FA sau PVC). Daca se adauga FA in componenta cauciucului are loc o crestere
atat a pierderii de masa céat si a vitezei de pierdere. De asemenea, viteza maxima de
pierdere Tn masa s-a inregistrat la temperatura de 281.03°C, ceea ce este mai mare
decat temperatura probei S01, dar si la o temperatura de 461.74°C, ceea ce este putin
mai mica decat in cazul probei SO01. Oarecum se poate concluziona ca reziduul de FA
pastreaza, in limite largi, proprietati asemanatoare cu materialul de baza (din cauciuc).
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Cercetarile realizate ce au avut drept obiectiv obtinerea unor materiale compozite
cu proprietati ridicate realizate din deseuri de cauciuc, FA respectiv PVC au
demonstrat urmatoarele:

- este posibil sa fie obtinute materiale compozite din deseuri care sa aiba
performante ridicate in exploatare cu conditia optimizarii compozitiei acestora;

- analiza TGA/DTGA a demonstrat ca adaugarea de FA si PVC determina o
modificare a valorilor de pierdere in masa, dar si a intervalului de temperatura in care
are loc aceasta pierdere;

- pierderile de masa nu sunt foarte mari, ceea ce inseamna ca acest tip de
materiale compozite pot fi utilizate in mai multe aplicatii industriale diferite.
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EEEEECAPITOLUL 6 I

6. ANALIZA IMBATRANIRII ARTIFICIALE A
MATERIALELOR COMPOZITE CU MATRICE DIN
CAUCIUC CE AU iN STRUCTURA LOR FA SI PVC

Una dintre proprietatile foarte importante ale tuturor materialelor, dar mai ales a
compozitelor cu matrice de cauciuc, se refera la comportamentul lor in timpul
proceselor de imbatranire. S-a analizat aceasta proprietate deoarece materialele
compozite cu matrice de cauciuc sunt utilizate pentru a fabrica piese care sunt supuse
diferitelor variatii de temperatura in timpul utilizarii. Pentru a observa modul in care
aceste materiale compozite se comporta sub socurile termice, ele au fost supuse unui
proces de imbatranire artificiald. Astfel, proprietatile elastice ale probelor au fost
determinate atat dupa procesul tehnologic de obtinere, cat si dupa aplicarea socurilor
termice. Incercarea din prezenta teza de doctorat se va face conform standardului SR
ISO 188:2023 [307].

Testarea comportamentului materialelor compozite din cele 5 tipuri de epruvete
s-a realizat folosind o camera termica, camera de test Temp Shock Votsch VT3 7012
S2, produsa de Test Equipment Co., Ltd Jin Hui Industrial Park, China, [203]. Acest tip
de camera termica permite schimbari foarte rapide de temperatura in intervalul -80°C
- 220°C. Deoarece in conditii practice, produsele din aceste tipuri de materiale
compozite sunt utilizate Tn medii cu temperaturi cuprinse intre —45°C si +85°C,
conditiile de testare au fost similare. Astfel, mostrele au fost testate pentru 3000 de
cicluri cu variatii de temperatura in intervalul —45°C pana la +85°C. Timpul de
stabilizare a variat, astfel ca s-a setat un timp de 60 de minute pentru primele 1000 de
cicluri si 25 de minute pentru urmatoarele 2000 de cicluri. Stabilizarea s-a facut in
conditiile unui mediu supus procesului de ventilatie.

Proprietatile elastice ale materialelor compozite au fost determinate folosind un
aparat Zwick/Roell Z05 TN cu software-ul testXpertll versiunea 3.6 produs de
BRECON Vibra-tionstechnik GmbH Stolberger, Koln, Germania.

Testele au fost facute in conformitate cu SR ISO 188:2013. Se vor exemplifica
deformatiile obtinute pentru epruvet S01 in Figura 6.1.
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Figura 6.1. Deformatiile epruvetei S01; a) starea initiala; b) dupa imbatranire
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in cadrul acestui proces s-a determinat modul in care elasticitatea materialelor
este modificatd prin masurarea deplasarii pentru anumite forte aplicate. Testarea s-a
realizat luand in considerare atat materialul din mostrele noi, cat si cel supus procesului
de imbatranire accelerata. Testarea s-a efectuat cu o viteza de apasare a
penetratorului de 30 mm/min si s-au considerat mai multe etape care implicau diferite
valori ale fortelor de apasare: etapa 1 - F =10 N; etapa 2 - F =50 N; etapa 3 - F =75
N; etapa 4 - F =100 N; etapa 5 - F = 150 N; etapa 6 - F = 200 N; etapa 7 - F = 400 N.

Din analiza rezultatelor se poate observa ca un proces de imbatranire artificiala
determina o reducere a elasticitatii materialelor, dar aceasta pierdere nu a avut valori
foarte mari pentru toate probele analizate S01-S05. In practica, este de dorit ca un
material sa aiba o pierdere minima a elasticitatii dupa procesul de imbatréanire. In ceea
ce priveste materialul din mostra S01, elasticitatea sa initiald nu a fost foarte mare din
cauza prezentei cauciucului reciclat si a cauciucului sub forma de pulbere in
compozitie. Este demn de remarcat faptul ca acest material compozit a prezentat o
pierdere destul de mica a elasticitatii, sub 4%. Adaugarea de FA in compozitia
materialelor (proba S02) a determinat o crestere a elasticitatii initiale cu aproximativ
14.2%, dar si o pierdere foarte mica a elasticitatii (sub 8%). Acest rezultat confirma
faptul ca adaugarea de FA permite atat cresterea elasticitatii materialului initial, cat si
o stabilitate destul de buna a elasticitatii dupa procesul de imbatranire.

Astfel, cresterea semnificativa a cantitatii de PVC, respectiv FA (probele S04 si
S05), permite atat o crestere a elasticitatii materialelor compozite (comparative cu
proba S01 care este realizata doar din matrice de cauciuc) in conditiile unei pierderi
moderate de elasticitate in urma procesului de Tmbatranire. in aceste conditii,
cercetarile efectuate aduc o contributie stiintificd importanta in domeniu, demonstrand
durabilitatea materialelor compozite cu matrice de cauciuc si adaosuri de FA si PVC.
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EEEENCAPITOLUL 7

7. IDENTIFICAREA MODALA PENTRU MATERIALE
COMPOZITE CU MATRICE DIN CAUCIUC Sl INSERTII
DE FA SI PVC

Conform [271] materialele din cauciuc sunt frecvent utilizate pentru atenuarea
vibratiilor in diverse structuri datoritd proprietatilor lor mecanice specifice.
Comportamentul cauciucului poate fi clasificat in doua categorii principale: hiperelastic
si viscoelastic. Materialele hiperelastice, cunoscute si sub denumirea de materiale "de
tip cauciuc," prezinta o relatie neliniara intre tensiune si deformatie specifica. Acest
lucru inseamna ca deformarea (alungirea) a materialului nu este direct proportionala
cu tensiunea mecanici aplicata. in schimb, relatia urmeaza o curba hiperelastica sau
neliniara. Materialele din cauciuc adesea prezinta acest comportament hiperelastic,
care este descris de modele matematice precum modelul Mooney-Rivlin, modelul
Ogden sau modelul Neo-Hookean. Materialele hiperelastice sunt folosite in mod
obisnuit in aplicatii in care se asteapta deformari mari, si ele pot absorbi si disipa
eficient energia mecanica. Materialele vascoelastice Tmbina caracteristici ale
elasticitatii si vascozitatii. Ele prezinta proprietati dependente de timp, ceea ce
inseamna ca raspunsul lor mecanic depinde de viteza si durata incarcarii.

Pentru identificarea modala s-a folosit montajul experimental din Figura. 7.1.
Elementele componente: 1 proba analizata; 2 accelerometru; 3 punct de excitare; 4
platbande din cauciuc pentru a evita transmiterea vibratiilor catre menghina de
strangere 5; Lot lungimea totala a probei in consola (65 mm); Iatimea probelor 6 mm
si grosime 6 mm; aceste probe au fost obtinute prin debitare din probe initiale cu
lungimea de 200 mm, latime de 50 mm si grosime de 6 mm; masa a fost obtinuta prin
cantarire pentru aceste epruvete initiale.

Plan de taiere
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>
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Figura 7.1. Montaj experimental pentru identificarea modurilor proprii de vibratii

Un exemplu cu modurile proprii de vibratii obtinute pentru S01 este dat in Figura 7.2.
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Fiaura 7.2. Determinarea modurilor proprii de vibratii pentru S01

Notatiile sunt: miu (u) (factor de amortizare vibratie pe unitatea de masa); niu (v)
(frecventa proprie sau frecventa naturald); U,V definesc partile real si imaginar; zita ()
(amortizarea critica); 0,1,2..... sunt modurile proprii de vibratie identificate.

Din analiza rezultatelor vibratiilor se observa urmatoarele tendinte:

- s-au determinat intre 1-3 moduri proprii de vibratie, in functie de proba analizata;

- pentru proba SO1 s-au determinat frecvente naturale in domeniul 126...153 Hz
si factorul de amortizare (cunoscut in literatura de specialitate ca si factor de
amortizare pe unitatea de masa) corespunzator primului mod propriu a fost de 3.607
(Ns/m/kg);

- pentru proba S02 s-a identificat un singur mod propriu de vibratie la frecvensa
de 119 Hz avand un factor de amortizare de 17.666 (Ns/m/kg);

- pentru proba S03 s-au determinat frecvente naturale in domeniul 116...122 Hz
si factorul de amortizare (cunoscut in literatura de specialitate ca si factor de
amortizare pe unitatea de masa) corespunzator primului mod propriu a fost de 7.117
(Ns/m/kg);

- probele S04 si S05 au frecvente naturale apropiate iar factorii de amortizare
pentru primul mod propriu de vibratie sunt aproximativi egali.

Din punct de vedere al proprietatilor mecanice dinamice, se constata
urmatoarele:

- adaugarea de particule din PVC si FA in materialele compozite cu matrice pe
baza de cauciuc conduce la scaderea rigiditatii si la cresterea elasticitatii; aceste lucruri
pot fi explicate prin faptul ca particulele de FA se comporta in timpul tractiunii ca
extinderi a legaturilor chimice si contribuie la marirea alungirii la curgere; de
asemenea, deoarece s-a folosit PVC flexibil acesta a contribuit marirea elasticitatii
materialului fapt concretizat prin cresterea factorului de amortizare comparativ cu
proba S01,

- probele S04 si SO05 prezinta proprietati scazute de amortizare a vibratiilor si de
asemenea, factori de pierdere a energie scazuti; in consecinta, aceste materiale se
pot folosi pentru materiale la care oscilatiile trebuie sa continue fara sa se atenueze.
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EEEEECAPITOLUL S I

8. CONTRIBUTII PROPRII. PERSPECTIVE VIITOARE
DE CERCETARE

Prezenta teza de doctorat este concentrata foarte mult pe analize si rezultate
experimentale (cu exceptia capitolului 1, toate celelalte capitole contin determinari
experimentale). Din analiza cercetarilor experimentale efectuate in prezenta teza de
doctorat, se pot extrage urmatoarele contributii proprii:

- prezenta particulelor de FA si PVC in structura materialelor compozite cu
matrice din cauciuc conduce la scaderea duritatii, raportat la probe care contin doar
cauciuc; se remarca o duritate superioara pentru probele care contin insertii de FA
raportat la cele care contin doar insertii de PVC;

- prezenta particulelor de FA si PVC in structura materialelor compozite cu
matrice din cauciuc conduce la scaderea rezistentei de rupere la tractiune dar mareste
elasticitatea (fapt vazut din analiza curbelor caracteristice in ceea ce priveste alungirea
la rupere);

- prin analiza topografiei probelor folosind tehnica SEM s-a observat faptul ca
adaugarea de particule PVC sau FA in structura matricei de cauciuc nu aduce fisuri
sau alte deteriorari a structurii granulare; apar aglomerate in urma introducerii acestor
particule ce contribuie la scaderea duritatii Shore si la cresterea rugozitatii;

- prin analiza topografiei probelor prin scanare s-a putut constata ca mostrele de
tip SO1 au prezentat o structurd omogena, fara porozitati; aceleasi concluzii s-au putut
desprinde si pentru mostrele de tipul SO2 la care au fost adaugate particule de FA in
compozitie (cu concentratia de 30 phr); pentru mostrele SO03 s-a observat ca structura
nu mai este la fel de omogena ca la probele S01 si S02, deci adaugarea de PVC
(concentratie 30 phr) a avut o influentad negativa asupra omogenitatii si porozitatii (s-
au observat pori In probe comparativ cu S01 si S02); pentru probele S04 si S05
omogenitatea structurii scade odata cu cresterea concentratiei de PVC si FA; s-a putut
concluziona ca se pot obtine produse din cauciuc cu insertii de FA cu o structura foarte
buna;

- din analiza curbelor si graficelor termogravimetrice (pierderea de masa in
functie de temperatura si dirivata pierderii de masa in functie de temperatura) s-a
observat ca este posibil sa fie obtinute materiale compozite din deseuri care sa aiba
performante ridicate in exploatare cu conditia optimizarii compozitiei acestora;

- analiza TGA/DTGA a demonstrat ca adaugarea de FA si PVC determina o
modificare a valorilor de pierdere in masa, dar si a intervalului de temperatura in care
are loc aceasta pierdere (fiind in mare parte diferite pentru toate cele 5 probe);

- pierderile de masa nu sunt foarte mari, ceea ce inseamna ca materiale
compozite analizate in prezenta teza pot fi utilizate Tn diverse aplicatii industriale, chiar
in medii de lucru cu temperaturi ridicate;

- stabilitatea termica a compozitelor S04 (30 phr PVC si 30 phr FA) si S05 (50
phr PVC si 50 phr FA) scade in comparatie cu proba S01, care nu contine FA sau PVC
in compozitia sa;

- atunci cand creste semnificativ cantitatea de PVC si FA (spre exemplu proba
S05, unde concentratile sunt de cate 50 phr), creste elasticitatea materialelor
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compozite (concluzie care s-a desprins si din analiza curbelor caracteristice la
solicitarea de tractiune) in conditile unei pierderi moderate de elasticitate Tn urma
procesului de imbatranire.

Cercetarile din prezenta teza pot fi continuate astfel:

- realizarea unor teste noi pe materialele S01-S05, cum ar fi: ncercare la
oboseala combinatda cu elemente de mecanica ruperii (adica studiul vitezei de
propagare a fisurii in epruveta); realizarea unor analize chimice precum FT-IR sau
Raman, etc;

- folosirea epruvetelor studiate in combinatie cu deseuri din fibre (naturale sau
sintetice) Tn fabricarea unor materiale compozite din industria mobilei (blaturi de
bucatarie, glafuri) sau a constructiilor civile (decoratiuni interioare, pereti pentru izolare
fornica si termica, etc.);

- inlocuirea unor elemente din structura autovehiculelor cu aceste materiale in
vederea amortizarii vibratiilor, etc.
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