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Rezumat:

Teza cuprinde doua parti principale:

Partea I, in care sunt prezentate domeniile articolelor sportive,
consideratii teoretice generale cu privire la proprietdtile polimerilor
utilizabili in obtinerea articolelor sportive de performanta si caracterizarea
polimerilor prin metode termice.

Partea a II a, respectiv contributii experimentale, s-a desfasurat in
doua etape distincte.

Prima etapd a studiului a presupus prelucrarea prin injectie a
tehnopolimerilor cu variatia controlata a temperaturii, pastrand constanti
ceilalti parametrii care influenteaza ciclul de injectie. Pentru determinarea
temperaturii reale de injectie s-a conceput si realizat un dispozitiv
original ce constd dintr-o termocupld amplasatd in duza cilindrului de
injectie si ce masoara temperatura topiturii in mijlocul jetului de material
injectat. Etapa a doua a constat in efectuarea analizelor termice adecvate
pentru stabilirea efectului variatiei temperaturii de injectie asupra
principalelor caracteristici fizice ale polimerilor cercetati.

Determinarea intervalului termic ideal de injectare, respectiv a pic-
ului de presiune corespunzator acestui interval, face posibila obtinerea de
piese corespunzdtoare calitativ, ce prezintd o bund stabilitate
dimensionala si carora nu le sunt afectate semnificativ proprietatile fizice
si totodata se realizeaza importante economii de energie, se reduce
timpul de reglaj al utilajului iar uzura masinii este mai mica.

Din datele DMA, referitoare la modulul de inmagazinare (masura a
elasticitatii) functie de temperaturd si frecventa s-au obtinut informatii
valoroase privind corelarea structuri-performanta a polimerilor utilizabili
in articole sportive.
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Introducere

Incepand cu anii " 80, industria articolelor sportive de inaltd performant3 a
cunoscut o dezvoltare fara precedent. in realizarea lor sunt utilizate o serie de
materiale din grupa tehnopolimerilor si a compozitelor cu matrice organica datorita
proprietatilor remarcabile pe care acestea le prezintad [1].

in proiectarea si fabricarea echipamentelor sportive de inaltd performants,
materialelor le sunt impuse o serie de conditii severe, ce trebuiesc indeplinite {2],
cum ar fi:

a) comportare bund in diferite conditii existente in mediul inconjurator:
temperaturi extreme (scazute, ridicate), ploaie, zédpada, radiatii ultraviolete,
etc.;

b) durabilitate;

¢) un timp scurt intre proiectare si executie;

d) asigurarea securitatii consumatorului;

e) satisfacerea consumatorului din punctul de vedere al esteticii produsului
care sa duca la pldcerea de a-l utiliza;

f) adaptarea la diferite domenii sportive si pentru diferite grupe de varsta ale
consumatorului;

g) posibilitatea inovatiilor permanente.

Echipamentul de schi alpin, snowboard, patine cu rotile, ciclism, atletism,
dar si orice alt echipament de sport este proiectat de oameni pentru oameni, si
trebuie sa asigure atat securitatea consumatorului cat si performante excelente
pentru profesionisti si pentru amatori.

Tendinta in sport, incepand cu anii’ 90, a constat in a permite accesul usor a
oricarei persoane sad faca sport. Acum, Tn anii 2006, cuvantul de ordine este
performantd, calitate, distractie, libertate, placere si confort.
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Realizarea acestor deziderate presupune, pe de o parte, alegerea corectd a
materialelor si, pe de altd parte, stabilirea unor conditii de prelucrare care sa
afecteze cat mai putin calitatile intrinseci ale acestora.

Prezenta lucrare isi propune studierea modificdrilor ce pot interveni in unele
caracteristici fizice ale polimerilor, actualmente utilizati in articole sportive de inaltd

performanta, in functie de parametrii de prelucrare, in special de temperaturs.
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A. DATE DE LITERATURA

Cap.1. Polimeri utilizabili in obtinerea

articolelor sportive de inalta performanta

1.1 Polimeri

in fabricarea articolelor sportive de performantd, cel mai des sunt utilizati
urmatorii tehnopolimeri [63]:

- polioximetilenii (POM),

- poliamidele (PA),

- poliuretanii termoplastici (TPU),

- policarbonatii (PC),

- polipropilena (PP),

- polibutilentereftalatul (PBT).

1.2 Articole sportive de inalta performanta

Patine

In domeniul patinelor, tehnopolimerii utilizati trebuie sa prezinte rigiditate,
duritate, elasticitate si rezistenta la uzura [3,4,5,6,10,11].
In consecintd, pentru:

a) Patine de viteza pe rotile (fig.1.1,a)
- levier de arcuire elastica - POM/TPU
- insertii de rigidizare a ghetei - PP
- catarame si capse - POM/PA/PC
- colier - POM/TPU/PA
- butuc roata - PBT/PA
- cadru de fixare al rolelor - PA
- rold - TPU/PA

b) Patine de gheatad (fig.1.1,b)
- corp exterior gheata - PP/ TPU
- catarame si capse - POM/PA/PC
- cadrul de rezistentd si de prindere al patinei metalice — PA

BUPT



12 Polimeri utilizabili in obtinerea articolelor sportive de inalta performanta - 1

Fig.1.1 Patine [2]: a-patine de viteza pe rotile; b-patine de gheatd; c-protectii
pentru coate si genunchi; d-patine de strada cu role; e-trotinets; f-snakeboard.

c) Protectii pentru coate si genunchi (fig.1.1,c)
- carcase de protectie - PA

d) Patine de strada cu role (fig.1.1,d)
- cadru de fixare al rolelor — PA
- catarame si capse - POM/PA/PP/TPU
- insertii de rigidizare a ghetei - PP

BUPT



1.2 - Articole sportive de inaltd performanta 13

- colier - POM/PA
- placa de prindere a butucilor - POM
- sabot de franare - POM

e) Trotineta (fig.1.1,e)
- dispozitiv de reglare a inditimii - POM/PA/PP
- butuc roata — PBT/PA
- parti componente ale cadrului — PA

piese pentru directie - POM

role - TPU

f) Snakeboard (fig.1.1,f)
- componente cadru - PA
- butuci - TPU

Ciclism [2,7,8,9,12,13]

a) Pedale, sistem de evitare a deraierii lantului pe angrenaj, roti dintate in
schimbatorul de viteza (fig.1.2,a)

- componente ale sistemului de deraiere - POM/PA

- pedale - POM/PA/PP

- roti dintate - PA/POM

- butuci - poliesteri termoplastici (PET)

b) Roti dintate din angrenaj (fig.1.2,b)
- mecanismul de blocare a rotilor dintate - POM
- roti dintate - POM

¢) Tuburi (fig.1.2,c)
- tub interior in anvelopa - TPU

d) Accesorii (fig.1.2,d)
- componente ale manetei schimbatoare de viteza - PBT/POM/PA
- componente ale vitezometrului - POM/PA/PC/PP
- componente ale lampii de iluminat - PBT/POM/PA/PP
- mecanismul franei de mana - PBT/POM/PA
- componente sonerie - POM/PP

e) Sa (fig.1.2,e)
- insertie - POM/TPU/PA
- suport - POM/PA

f) Ochelari de soare (fig.1.2,f)
- componente ale ramei de ochelari - POM/TPU/PA
- lentile - PC

g) Pompa (fig.1.2,9)
- parti componente - POM/TPU/PA

h) Roata (fig.1.2,h)
- roti de biciclete BMX - PA

BUPT



14 Polimeri utilizabili in obtinerea articolelor sportive de inaltd performanta - 1

i} Pantofi de ciclism (fig.1.2,i)
- catarame - POM/PA
- talpa - PA

Fig.1.2 Ciclism [2]: a-pedale, dispozitiv de evitare a deraierii lantului, roti dintate in
schimbatorul de viteze; b-roti dintate in angrenaj; c-tub; d-accesorii; e-sa; f-ochelari de
soare; g-pompad; h-roatd; i-pantofi de ciclism.

Inciitaminte

in cazul incdltdmintei sportive se pune accentul pe sistemul de asigurare a
protectiei labei piciorului, a gleznei si a genunchiului si In acelasi timp pe calitatile
materialelor plastice in ceea ce priveste absorbtia socurilor repetate, utilizarea lor
energicd si nu in ultimu! rénd pe comfort [2,4,14,15,16].

a) Pantofi de ciclism (fig.1.3,a)
- catarame - POM/PA
- talpa - PA

b) Bocanci de munte (fig.1.3,b)
- inele de ingiretare - POM/PA
- talpa intermediara - TPU

¢) Pantofi de atletism (fig.1.3,c)
- talpa - PA/PP

d) Pantofi de golf (fig.1.3,d)
- talpd plata si crampoane - POM
- toc - TPU
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1.2 - Articole sportive de inalta performanta 15

e) Pantofi de alergare (fig.1.3,e)
- insertii pentru absorbtia socurilor - TPU
- elemente de rigidizare — TPU/PA

Fig.1.3 Incaltdminte [2]: a-pantofi de ciclism; b-bocanci de munte; c-pantofi de atletism; d-
pantofi de golf; e-pantofi de alergare; f-pantofi de fotbal; g-pantofi de alpinism.

f) Pantofi de fotbal (fig.1.3,f)
- crampoane - POM/PA
- talpa - TPU/PA

g) Pantofi de alpinism (fig.1.3,g)
- inele de ingiretare - POM/PA
- talpa - TPU

Golf si tenis

Utilizarea polimerilor tehnici in articolele sportive pentru golf si tenis ajutd la
realizarea aprecierii corecte a distantelor atunci cdnd mingea este lovita [2,4,17].

a) Pantofi de golf (fig.1.4,3)
- talpa plata si crampoane - POM
- toc-TPU

b) Rachete de tenis (fig.1.4,b)
- ghidajul corzilor - POM
- insertii in rama rachetei de tenis - PA
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16 Polimeri utilizabili in obtinerea articolelor sportive de inaltd performanta - 1

¢) Crosa de golf (fig.1.4,¢c)
- insertii pe suprafata croselor de goif - TPU/PA
- componente de rezistenta ale crosei - PA

d) Carucior de transportat crose de golf (fig.1.4,d)
- maner - POM/PP/PC/PA
- butuc - PA

e) Minge de golf (fig.1.4,e)
- minge - TPU
- suport de sustinere a mingii de golf - POM/TPU/PC

GOLF S! TENIS

,\\ . .

Fig.1.4 Golf si tenis (2]: a-pantofi de golif; b-racheta de tenis; c-crosa de golf; d-cirucior
pentru transportul croselor de golf; e-minge de golf.

Alpinism

Alpinismul este un sport de performantd in care siguranta este o necesitate. in
realizarea articolelor sportive necesare practicarii alpinismului se folosesc polimeri
tehnici ce combina foarte bine rigiditatea cu rezistenta si comfortul [2,4].

a) Pantofi de alpinism (fig.1.5,a)
- inele de ingiretare - POM/PA
- talpa - TPU

b) Hamuri pentru alpinism (fig.1.5,b)
- catarame - POM/PA
.- carabiniere - TPU
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1.2 - Articole sportive de inaltd performanta 17

c) Lanterne frontale (fig.1.5,c)
- componente ale lanternei - POM/TPU/PA/PC
- catarame - POM/PA

d) Coltari (fig.1.5,d)
- catarame - POM/PA
- placa de baza - PA
- sistem de inchidere - POM/PC

e) Carabiniera (fig.1.5,e)
- blocator - POM

f) Casti de protectie (fig.1.5,f)
- catarame - POM/PA
- corpul exterior al castii ~ PA

ALPINISM

Fig.1.5 Alpinism [2]: a-pantofi de alpinism; b-hamuri de alpinism; c-lanterna frontald;
d-coltari; e-carabiniera; f-casca de protectie; g-piolet.

g) Pioleti (fig.1.5,9)
- catarame - POM
- componentd a manerului — PA

Sporturi pe apa

Polimerii tehnici utilizati la obtinerea articolelor sportive ce servesc la practicarea
sporturilor pe apa sunt rezistenti, In principal, la ap3a sdratd, la radiatiile ultraviolete

si la nisip [2,4,18,19]. 65,2.0&)7

UNIY. “P()I,E’!‘EHNICA7
TEHSOARA
| BIELIOTECA CENTRALA |
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18 Polimeri utilizabili in obtinerea articolelor sportive de inalta performantd - 1

a) Ochelari de soare (fig.1.6,a)
- componente ale ramei - POM/TPU/PA
- lentile - PC

b) Dispozitiv de rulare (fig.1.6,b)
- scripete - POM

¢) Barci cu motor - motor suspendat (fig.1.6,c)
- componente din motor - PBT/POM/PA/PET
- capac de protectie motor - PA
- elice - PA/PC

d) Windsurf (fig.1.6,d)
- componente ale manerului de directionare ~ PA
- platforma catargului - TPU
- placad de montaj pentru catarg - PA

e) Scripete pentru catarg (fig.1.6,e)
- cadru exterior — PA
- scripete - POM

f) Tachet de ancorare a corzii (fig.1.6,f)
- tachet - POM

Fig.1.6 Sporturi pe apa [2]: a-ochelari de soare; b-dispozitiv de rulare; c-motor suspendat;
d-windsurf; e-scripete pentru catarg; f-tachet de ancorare a corzii.

Schi alpin

Cu ajutorul polimerilor tehnici incorporati in echipamentele de schi, acest sport

se practicd mai usor si mai sigur [2,4,13,20,21,22,23].
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a) Ochelari de soare (fig.1.7,a)
- componente ale ramei - POM/TPU/PA/TPU
- lentile - PC

b) Clapan (fig.1.7,b)
corpul exterior al claparului - PP/TPU/PA
- catarame si garnituri - POM/PA/PC
- curea - TPU/PA
-  mangeta - TPU
- spoiler - PA
- clape de inchidere - POM/PC

c) Legatun de schi (fig.1.7,c)
componente ale legaturii de schi - POM/PA
- placa cava de fixare - POM/PA
- geam protectie pentru reglaj forta de strangere - PC
- schi-stoper - POM/PA

d) Bete de schi (fig.1.7,d)
- maner - POM/TPU/PA
- rozeta - TPU/PA

e) Ochelari de protectie (fig.1.7,e)
- rama - TPU/PA
- catarame - POM/PA
- geam transparent - PC

f) Schi (fig.1.7,f)
- protectie pe varful schiului - TPU/PC
- strat superior - PBT/PA

SCHI ALPIN 4

Fig.1.7 Schi alpin [2]: a-ochelari de soare; b-cldpari; c-legaturi de schi;
d-bat de schi; e-ochelari de protectie; f-schi.
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20 Polimeri utilizabili in obtinerea articolelor sportive de inaltd performanta - 1

Snowboard [2,4,8,24]

a) Manusa de protectie (fig.1.8,a)
- placa de protectie - TPU/PP
- catarame - POM

b) Ochelari de protectie (fig.1.8,b)
- rame - TPU/PA
- catarame - POM/PA
- geam - PC

c) Lopata de zapada (fig.1.8,¢)
- maner - POM/PA
-  parte activd - POM

d) Legaturi de snowboard (fig.1.8,d)
- spoiler - POM/TPU/PA
- catarame - POM/PA
- placd de baza - PA
- curele - TPU/PA

e) Ghete de snowboard (fig.1.8,e)
- spoiler - TPU/PA
- catarame - POM/PA/PC
- cureie - TPU/PA

- insertii interioare de rigidizare a ghetei - PP/TPU

SNOWBOARD

Fig.1.8 Snowboard [2]: a-manusa de protectie; b-ochelari de protectie; c-lopatd de zdpada;
d-legaturi de snowboard; e-ghete de snowboard; f-legdturi cu reglare treptatd; g-legaturi fixe.
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f) Legaturi cu reglare treptata (fig.1.8,f)
- placa de baza - POM/PA
- blocator - POM

g) Legaturi fixe (fig.1.8,9)
- blocator - POM/PA
- placa de baza - PA

Pe i&ngd aceste mari domenii de articole sportive, polimerii tehnici sunt regasiti
si in motociclism si automobilism ca echipament de protectie (casca, genunchiere,
cotiere), in caldrie (sei), scutere de zdpadd, rachete de zdpada [25,26], tir sportiv
(arbalete) [27], etc.

Dupd cum se poate sesiza, polimerii tehnici cei mai des intalniti in majoritatea
articolelor sportive de performanta sunt: POM, PA, TPU, PC si PP.

Pentru acesti polimeri se vor prezenta, in continuare, principalele proprietati
care-i fac utilizabili in conditiile extreme de solicitare pe care le presupun articolele
sportive.

1.3 Principalele proprietati ale polimerilor utilizati
in articole sportive de inalta performanta

1.3.1 Proprietatile polioximetilenilor

Polioximetilenii, uneori denumiti si poliacetali, sunt compusi macromoleculari
inalt cristalini, avand o structurd requlata de eteri metilenici. Polioximetilenii sunt
utilizati in domeniul considerat datorita proprietatilor remarcabile pe care le au
[28,29,30,31]:

- exceptionald stabilitate dimensionala;

- buna rigiditate;

- rezistenta deosebitd la oboseala;

- rezistentd deosebitd la impacturi repetate la temperaturi scizute (-40°C);

- rezistenta ia frecare si uzur3;

- echilibru bun intre rigiditate si elasticitate;

- exceptionale rezistente la umiditate, petrol, solventi;

- autolubrifiere;

- rezistenta la actiunea razele ultraviolete;

- larga paleta de culori;

- prelucrare usora;

- larg interval de utilizare (intre -50°C si +90°C iar intermitent pan3 la

+160°C).

Datoritd acestor proprietati exceptionale, polioximetilenii au ajuns sa inlocuiascd
metalele din multe articole sportive de performanta.

1.3.1.1 Stabilitatea dimensionala
Stabilitatea dimensionala a polioximetilenilor este influentatd de temperatura si

de umiditatea relativa din mediul inconjurdtor. Polioximetilenii absorb o mic3
cantitate de apd ce afecteaza foarte putin dimensiunile piesei. Fig.1.9 prezintad
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22 Polimeri utilizabili in obtinerea articolelor sportive de inaltd performanta - 1

relatia dintre modificarea dimensionald a unei epruvete cu grosime de 3 mm din
polioximetileni de tip Delrin — 100 si Delrin - 500, in functie de temperatura si de
continutul de umiditate relativa din aer.

DELRIN- 100,500
grusime epruveia 3mm

Scaufundat in epa

£ &

Crestere in lungime, %

P
-

g

Temperatura mediuir ambiant, °C

Fig.1.9 Modificarea dimensionala a Delrinului in functie de temperatura si de umiditate [29].

Se observa c3d atdt temperatura cat si umiditatea afecteaza foarte putin
stabilitatea dimensionala a POM.

Modificarile dimensionale ale epruvetelor din Derlin 100 si Derlin 500 sunt
identice in functie de temperatura si de continutul de umiditate din aer.

Derlin 100: denumire comerciald a polioximetilenului injectabil fabricat de firma
DuPont De Nemours. Este caracterizat prin:

- vascozitate inalt3,

- indice de curgere a topiturii (ICT), la 190°C/2,16 kg = 2,3 g/10min,
- modulul de elasticitate la flexiune, la 23°C, imm/min = 3,1 GPa,

- rezistent3 la soc Izod, la 23°C = 14 Kj/m2.

Derlin 500: denumire comerciala a polioximetilenului injectabil fabricat de firma

DuPont De Nemours. Este caracterizat prin:
- vascozitate medie,
- ICT, la 190°C/2,16 kg = 14 g/10min,
- modulul de elasticitate la flexiune, la 23°C, 1imm/min = 3,2 GPa,
- rezistent3 la soc Izod, la 23°C = 9 Kj/m2.

Viteza de absorbtie a apei de catre POM, in diferite conditii de temperatura si
umiditate, este prezentatd in fig.1.10. Se poate observa ca polioximetilenul de tip
Delrin, la o umiditate relativd in aer de 50% si la o temperaturd de 25°C, absoarbe
doar 0,2% ap3 in 80 de zile, iar dacd epruveta este scufundatd in apd la 100°C,
absorbtia maxima de apa este de 1,7%, dupd 15 zile. Vitezele de absorbtie a apei
pentru epruvetele de POM de tip Delrin 100 si Delrin 500 sunt identice.
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Grosime epruveta=3mm

Scufundat in apa
100'C Detrin 100 500

ctndt p

( 80'C Scufundat in apa

60°C

10444 /-~ Scufundat in apa, 25°C

100% UR. 25°C

Apa absorbita, %

83% UR. 25°C

50% UR. 25°%C
12% UR, 25°C

0 10 2 k] L] 50 ]
Timp, zile

Fig.1.10 Viteza de absorbtie a apei de catre Delrin in diferite conditii
de temperatura si de umiditate [29].

1.3.1.2 Proprietdtile mecanice

Polioximetileni prezinta rezistente mecanice deosebite si o rigiditate foarte buna.
Comportarea lor la solicitarile mecanice, ca a tuturor materialelor termoplastice,
depinde de: tipul de material, de marimea efortului, de durata solicitarii, de
temperatura, de natura chimica a mediului in care se face solicitarea si de timpul
acordat solicitarii [29,30,31].

Solicitdrile pot fi: solicitéri de scurtd duratd la viteze mici (intindere,
comprimare, flexiune si torsionare), solicitari de scurtd duratd la viteze mari

(incercarea de rezistentd la soc) si solicitari de lungd duratd (fluaj, relaxarea
efortului).

Comportarea POM la solicitdri de scurtd duratd

e Curba efort-deformare

Solicitarile de scurtd durata la o viteza mica de deformare, sunt ilustrate de
curbele tipice efort-deformare. Se observa ca valoarea efortului necesar unei
deformadri depinde de tipul de material (fig.1.11) si de temperatura mediului
(fig.1.12). Cu cat temperatura este mai ridicata cu atdt efortul necesar unei
deformari este mai mic si cu cat temperatura este mai scazuta cu atat valoarea
efortului necesar aceleiasi deformari va fi mai mare.

Derlin 500T: denumire comerciald a polioximetilenului fabricat de firma DuPont
De Nemours. Este caracterizat prin:

- vascozitate medie,

- ICT, 1a 190°C/2,16 kg = 12 g/10min,

- modulul de elasticitate la flexiune, la 23°C, 1mm/min = 2,5 GPa,

- rezistent3 la soc Izod, la 23°C = 14 Kj/m2.
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Derlin 100ST: denumire comerciald a polioximetilenului fabricat de firma DuPont

De Nemours. Este caracterizat prin:
- vascoz'tate ina” 3,

- ICT, la 190°C/2,16 kg = 2,0 g/10min, . — -
- modulul de elasticitate la flexiune, la
23°C, imm/min = 1,5 GPa, ae
- rezistentd la soc Izod, la 23°C = 90 -
Kj/ma2. ]
§ -
5
L]
-t
ﬂ; 1%t
5 2
[]
8 H 4 [ [ "
Deformare %
Fig.1.11 Curbele tipice efort-deformare pentru Fig.1.12 Curba efort-deformare in ca-
trei tipuri de polioximetileni (viteza de defor- zul polioximetilenului de tip Derlin

mare 50 mm/min) [29]. 500 la diferite temperaturi [29].

Viteza solicitarii la efort, influenteazad proprietdtile mecanice ale polioximetilenilor
(fig.1.13). Se poate observa ca cresterea vitezi de solicitare la efort (viteza de
intindere a epruvetei) duce la scaderea deformarii (alungirea la rupere).

cresterea
viterel

- cresterea
. -
e - \temperaruren

- -

.o wresterza e —

-——

Fig.1.13 Influenta vitezei solicitarii asupra proprietatilor mecanice
pentru polioximetileni [1].
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« intinderea si comprimarea

in general, curba efort-deformare a polioximetilenului de tip Delrin atat la

intindere cat si la comprimare,

12 | — ficutd la 23°C cu o vitezd de 1
100 ey ! SR e mm/min, aratd cd rezistenta la
» : t——t ] emd g comprimare este mai mare decat
Y I R N N rezistenta la intindere, in timp ce
& e i Vs Intindere modulele de elasticitate sunt
i 0 i . ‘ ' aproximativ egale.

S x ! i Se observd c¢3 pentru
I }[ T obtinerea unei deformari |la

2 ; N P o -
‘Compnmare £ ; intindere de 10% este nevoie de
T : Prd DECRIN 1007500 un efort de aproximativ 73 MPa,
100} et e pe can '  pentru obtnerea
128 — — o aceleiasi valori a deformarii la

[ [
Deformare, %

comprmare es e nevoe ‘e un
efort, de aproximativ 125 MPa.

Fig.1.14 Curba efort-deformare a Delrinului atat la

intindere cat si la comprimare, la 23°C [29].

¢ Modulele de elasticitate

Modulul de elasticitate este o0 masura fundamentala a rigiditatii unui material.

Cu cét valoarea Iui este mai mare cu atdt materialul este mai rezistent la
intindere. Modulele de elasticitate la intindere si torsiune ale polioximetilenilor sunt
influentate semnificativ de schimbarile de temperatura [29,30,31,32].

Fig.1.15 prezintd dependenta modulului de elasticitate la intindere a trei tipuri de

Delnn 500

Delnn 5007

~

Modu! de elasticitate la intindere, GPa

.
[ ]
o
a8
]
s

L] 00 2
Temperatura, °C

Fig.1.15 Dependenta modulului de elasticitate

polioximetileni in functie de variatia
temperaturii. Se observd cad cresterea
temperaturii duce la o sciadere a
modulului de elasticitate. Se poate afirma
cd la temperaturi cuprinse intre -20°C si
+20°C modulele de elasticitate la
intindere rdman aproape constante.
Valorile mari ale modulelor de elasticitate
ale polioximetilenilor la temperaturi
scazute fac ideald utilizarea lor fn
fabricarea echipamentelor de schi si
snowboard.

al polioximetilenului de tip Delrin de temperatura

(viteza de 5 mm/min)[29].

» Rezistentd la impact (rezistenta la soc).

Factorii care influenteaza rezistenta la soc a polioximetilenilor sunt: temperatura,

masa molard si geometria piesei.
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Rezisterta la soc, Kyme

Termperatura, °C

Fig.1.16 Rezistenta la soc Izod in functie de
temperatura pentru polioximetilenut de tip
Delrin 100 [29].

- vascozitate mica,

“n comparate cu at po mer tehnc,
polioximetilenii prezintd avantajul unei
rezistente deosebite la soc la temperaturi
foarte scizute (-30°C) [29,31], ceea ce
face posibila utilizarea lor in articole
sportive de performanta exploatate in
conditii de temperaturi scazute
(fig.1.16).

Rezistenta la soc, creste cu cresterea
masei, respectiv cu scaderea ICT-ului
(fig.1.17).

Derlin 900P: denumire comerciala a
polioximetilenului fabricat de firma DuPont
De Ne~~''rs. Este caracteri~at ~rin:

- ICT, la 190°C/2,16 kg = 25 g/10min,

- modulul de elasticitate la flexiune, la 23°C, 1mm/min = 3,2 GPa,

- rezistentd la soc Izod, la 23°C = 7 Kj/m2.

Derlin 500P: denumire comerciald a polioximetilenului fabricat de firma DuPont

De Nemours. Este caracterizat prin:
- vascozitate medie,

- ICT, la 190°C/2,16kg = 14 g/10min,

- modulul de elasticitate la flexiune, la 23°C, tmm/min = 3,2 GPa,

- rezistentd la soc Izod, la 23°C = 9 Kj/m2.

Derlin 311DP: denumire comerciald a polioximetilenului fabricat de firma DuPont

De Nemours. Este caracterizat prin:

- vascozitate medie,

- I7T, la 190°C/2,16 k- = 7

g/10min,

- modulul de elasticitate la flexiune,

la 23°C, 1mm/min = 3,3 GPa,

- rezistentd la soc Izod, la 23°C =

10 Kj/m?2,

Derlin 100P: denumire comerciala a
polioximetilenului fabricat de firma DuPont
De Nemours. Este caracterizat prin:

- vascozitate inaltd,

- ICT, la 190°C/2,16 kg = 2,3

g/10min,

- modulul de elasticitate la flexiune,

la 23°C, 1mm/min = 3,0 GPa,

- revistentd la soc I.~d, la 23°C =

14 Kj/m2,

i
'

Rezlslenta la soc, Kj/m?

Delnn Deinn Oelnn Delrn
300P 500P 3110P 100P

Fig.1.17 Rezistenta la soc Charpy, la
temperatura camerei, pentru diferite
tipuri de polioximetileni {29].
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Comportarea POM la solicitari de lungd duratd

Cand se analizeazd procesul de echilibru al deformarii polimerilor din punct de
vedere termodinamic, trebuie sa se tind seama de faptul ¢a@ notiunea de “echilibru”
este relativd dacd este caracterizatd in sensu! timpului necesar de atingere a
echilibrului. Aceastd notiune devine clard atunci cand se tine seama de notiunea de
vascoelasticitate, respectiv cat de mare este rezistenta vascoasa fata de miscarea
segmentelor, deoarece marirea ei aduce o deformare elastica mai lentd. Este
important de stiut cat va dura pana cand proba de polimer va ajunge in starea de
echilibru. Tranzitia unui sistem din starea de neechilibru la cea de echilibru se
defineste ca relaxare [33). Daca starea sistemului este caracterizatda de modificari
de efort, se vorbeste de relaxarea efortului.

Cele mai réspandite cai de studiu pentru fenomenele de relaxare sunt relaxarea
efortului, fluajul, curba efort-deformare si deformarile ciclice multiple (rezistenta la
oboseald) [33,34,35,36]. Fluajul si relaxarea efortului sunt influentate de
temperaturd, de timp, de marimea efortului si de masa molara [1,29,30].

e Relaxarea efortului

Proba de polioximetilen este deformatd rapid la o valoare prestabilitd € si se
pastreaza in aceastd stare, iar In timp se masoard variatia efortului. Aceasta
semnificd € = constant si g = f(t).

100

% din efortul initial
8

Delrin 100, 500

10
8.c1 [X E 10 100 1000 10000 10000C
Timp, ore

Fig.1.18 Relaxarea efortului la diferite tipuri de polioximetileni, la 23°C [29].

Fig.1.18 aratda modificarea efortului de intindere in timp pentru doud probe de
POM (Delrin 100 si Delrin 500) pastrandu-se constantd deformarea (determinarea s-
a facut la patru valori diferite ale efortului). Comportarea celor doud probe in cazul
relaxarii efortului este identicd chiar daca tipurile de POM difer intre ele prin ICT.

Comportamentul polioximetilenilor la fenomenul de relaxare a efortuiui este
important din consideratii ce privesc asamblarea pieselor prin presare fortata in
articolele sportive de performantd. POM avand un comportament foarte bun la
relaxarea efortului sunt tot mai des utilizati in injectia reperelor ce vin asamblate
prin presare.
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¢ Fluajul

O alt3 cale de studiere a fenomenului de relaxare este de a incdrca rapid o proba si
urmarirea cursului deformdrii de intindere sub actiunea sarcinii aplicate. Fluajul este
condus in conditii de o = constant, iar deformarea € este mdsurata ca functie de timp.

5

N
AN
Efort, MPa

Elod, MPa

[T} 10 1S 20 3
Detormare totala, %
Delen 100 500
% 5 T s 5 3 Fig.1.20 Curbele simultane efort-deformare
; ’ N g e . o
Deformare 1otala, % ale POM in cazul solicitarii la fluaj la 85 C

[29].

Fig.1.19 Curbele simultane efort-deformare
ale POM in cazul solicit3rii la fluaj la 23°C [29).

Polioximetilenii au cea mai bund comportare la fluaj dintre toti polimerii
neranforsati, ceea ce Ti face utilizabili in multe domenii de articole sportive de
performanta. Fluajul polioximetilenilor este dependent de nivelul efortului aplicat, de
temperatura si de timpul alocat solicitarii [31].

In fig.1.19 si fig.1.20 sunt prezentate curbele simuiltane efort-deformare ale
Delrinului in cazul solicitarilor la fluaj in diferite conditii de temperatura. Derlin 100
si Delrin 500 au un comportament identic la fluaj, chiar dacd au ICT diferit.

Din cele douad reprezentdri grafice se poate trage concluzia ca fluajul polioximetilenilor
este putin influentat de timpul alocat solicitarii si de temperatura la care se face
solicitarea. Deformarea Delrinului la o solicitare constantd la efort de 15 MPa dupa o ord
este de 0,6% iar dupa 10000 de ore este de 1,0%. La fel se poate observa ca la un efort
constant de 5 MPa, la 23°C, deformarea polioximetilenilor dupa 100 de ore este de 0,3%
pe cand la o temperaturd de 85°C, in aceleasi conditii, deformarea este de 0,6%. Aceastd
comportare exceptionala Ia fluaj face ca polioximetilenii sa aibd multe aplicatii in fabricarea
articolelor sportive de performanta.

» Rezistenta la oboseald
Cand materialele plastice sunt supuse la solicitdri ciclice, la valori mari ale

solicitarii, ele tind spre micsorarea nivelului efortului pdn3d la o valoare sub
rezistenta la rupere. Acest fenomen este denumit rezistenta la rupere la oboseala.
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Polioximetilenii au o inaltd rezistenta ia rupere la oboseald intr-un larg interval
de temperaturd (-40°C /
+80°C). Rezistenta la oboseald
a polioximetilenilor este
@ influentatd putin de prezenta
apei, a uleiurilor naturale si a
« grasimilor.

Rezistenta polioximetitenilor
2 la oboseald este reprezentatd
in fig.1.21.

2 Datele din fig.1.21 au fost
obtinute pe o epruvea de POM
10 supusa la efort constant la o
frecventa de 1800 de cicluri pe
minut (30 Hz), la 23°C. Epruveta
se rupe dupa 1000000 de cicluri
de solicitare cand valoarea
“f-ttiaj--- la 32 MPa.

Efort, MPa

0
08 (] 105 0 w
Ciclun pana la rupere

Fig.1.21 Rezistenta la oboseald a Delrinului 100, la 23°C
si 50% UR[29].

Valoarea rezistentei la rupere la obosealda a POM este mai mare decat a
policarbonatilor sau a polipropilenei, cand probele solicitate sunt supuse la aceleasi
conditii.

¢ Rezistenta polioximetilenilor la frecare si uzura

Alegerea polioximetilenilor in fabricarea articolelor sportive de performanta ce
sunt supuse la uzuri si frecari mari este de bun augur. Polioximetilenii nemodificati
au o frecare si 0 uzurd mai micd decat a oteiului ceea ce se poate observa si din
fig.1.22. Duritatea suprafetei metalului este mai mare decat duritatea suprafetei
polioximetilenilor. Ungerea naturald a polioximetilenilor ii face sa fie utilizati in multe
aplicatii din domeniul articolelor sportive de performanta (angrenaje de biciclete,
cuzineti, etc.).

Factorii care influenteazd uzura la frecare sunt:
- presiunea de contact;

- viteza relativa;

- temperatura;

- geometria mecanismului;

- frecventa miscarii;

- gradul de finisare a suprafetei;

- ungerea.
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Fig.1.22 Comportarea la uzurd si la frecare a polioximetilenilor
in comparatie cu alte materiale [30].

1.3.2 Proprietatile poliamidelor

Poliamidele sunt compusi macromoleculari semicristalini ce au o largd plajé de
utilizare in diverse domenii tehnice, atat ca poliamide nearmate cat si ca poliamide
armate cu fibre de sticla, fibre de carbon, bisulfura de molibden, bioxid de siliciu,
fibre metalice, etc. [1,37,38,39].

Poliamidele se folosesc si in industria articolelor sportive de performanta
datoritd urmatoarelor proprietati [5,40,41,42]:

- sunt materiale cu bune rezistente mecanice;

- au o rigiditate moderata;

- sunt rezistente la socuri;

- sunt rezistente in exploatare la temperaturi scazute;

- sunt rezistente la uzurda si la frecare, mai ales cand sunt ranforsate cu

bisulfura de molibden sau cu grafit;

- adera bine pe otel;

- se prelucreaza usor;

- au un aspect placut al suprafetei.

1.3.2.1 Stabilitatea dimensionala a poliamidelor nearmate

Poliamidele absorb umiditatea din aer pana ce ajung la echilibru [40,41,42,43].
La pastrare in conditii normale de umiditate relativd (50%UR), poliamida 6.6
absorbe din aer 2,5% apa la echilibru. Cand este pastratd in conditii de umiditate
relativa maxima (100%UR), poliamida 6.6 absorbe 8,5% ap3 la echilibru.

Absorbtia de apa este functie de raportul —-CH,-/-CONH-, si anume, cu cat acest
raport este mai mare cu atat absorbtia de ap& este mai mici.

Totodatd, absorbtia de apa descreste cu cresterea cristalinititii poliamidei.
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Fig.1.23 prezintd continutul in umiditate la echilibru a trei tipuri de poliamide in
functie de umiditatea relativa din aer si de raportul -CH,-/-CONH-. O atmosfera
prea uscatd face ca poliamidele s3 devind prea casante, iar o atmosferd prea umeda
duce la plastifierea lor. In ambele cazuri apar si mici modificari dimensionale.

4 Continutul in umiditate, %
10
8-
6 -
44

14
0.8
0.6

0.4+

0.2 1

0.1 T v v v -
0 25 50 75 100
Umiditate relativa in aer, %

Fig.1.23 Continutul in umiditate la echilibru a PA 6.6, PA 11 si PA 6.12
in functie de umiditatea relativa [1].

Modificarile dimensionale ce apar in piesele injectate din poliamide Tn functie de
umiditatea relativa din aer sunt foarte mici si afecteazd foarte putin stabilitatea
dimensionala a piesei (fig.1.24). Aceastd proprietate face ca poliamidele s3 fie
folosite pe scara larga in fabricarea articolelor sportive de performanta.
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Fig.1.24 Modificari dimensionale in piesele Fig.1.25 Dependenta dintre apa absorbita
de poliamida in functie de variatia umiditatii si imp in cazul poliamidei de tip Zytel
relative din aer [40]. 101F, pentru trei probe de grosimi diferite

intr-o atmosfera cu 50% UR, la 23°C [40].
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Zytel 151 este denumirea comerciald a poliamidei 6.12 nearmate, cu modulul de
elasticitate, E = 1700 MPa (testat la 23°C si la o vitezd de 1 mm/min), fabricat de
firma DuPont De Nemours.

Zytel 101 este denumirea comerciald a poliamidei 6.6 nearmate, cu o rezistenta
la soc Charpy de 5 Kj/m2 si cu E = 1200 MPa, fabricatéd de firma DuPont De
Nemours.

Zytel 408 este denumirea comerciald a poliamidei 6.6 nearmate, cu o rezistenta
fa soc Charpy de 20 Kj/m2 si cu E = 1100 MPa, fabricatd de firma DuPont De
Nemours.

Zytel 101F este denumirea comerciald a poliamidei 6.6 nearmate, rezistenta la
carburantii lichizi, flexibild si care se poate utiliza intre -40°C si +150°C. Este
fabricata de firma DuPont De Nemours si are un modul E = 1200 MPa.

Dependenta graficd dintre procentul de apa absorbit in timp pentru piesele
injectate din poliamida, de grosimi diferite, este reprezentata in fig.1.25. Absorbtia
de apa la piesele cu grosimi mai mari este mai micd in timp decét la piesele cu
grosimi mai mici.

Pentru mdrirea stabilitatii dimensionale poliamidele se ranforseazd cu materiale
pulverulente, ca talcul, caolinul, etc.

1.3.2.2 Proprietati mecanice ale poliamidelor nearmate

Rezistentele mecanice si rigiditatea poliamidelor sunt afectate de umiditate si de
temperatura.

¢ Curba efort-deformare

o~ PAcuun comingt de
%0 umditate de 02 % -

50% UR ~—s
continut de umiddate de 2.8 %

Efort la intindere. MPa

100% UR
continut de um:ditate de 85 %

0 S0 1 150 . % 300

Deformare. %

Fig.1.26 Inﬂuen;e umiditatii absorbite de poliamida de tip Zytel 101,
la 237C, asupra curbei efort-deformare [40].

Efectul pe care il are umiditatea asupra curbei efort-deformare a poliamidelor
este reprezentat in fig.1.26. Cresterea procentului de ap3 continut in poliamid3 duce
la cresterea fiexibilitdtii (scad modulele de elasticitate) si a rezistentei la soc dar in
acelasi timp duce la micsorarea rezistentei la intindere.
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« intinderea si comprimarea

In unele cazuri, este important pentru proiectantul articolelor sportive s
cunoasca comportarea materialului plastic atdt la intindere cat si la comprimare,
deoarece multe articole sportive de performanta sunt solicitate la ambele tipuri de
efort. Curba efort-deformare ce prezintd comportarea poliamidei nearmate atat la
intindere cat si la comprimare este reprezentatd in fig.1.27. Experimentul s-a

100 T
7 |
% [ B
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o .
= 5 1
-:‘ .
L 9
i
,,,5 !
I
“ i
Compnmar: .
B |
| A uscat, B 50%UR
100 A i
12 [] 4 )] 4 8 12
Deformare, %

efectuat pe o poliamida de tip
Zytel 101, la 23°C.

Intr-un  domeniu larg al
deformarii, se observa cé& efortul
necesar comprimarii este mai mare
decat efortul necesar intinderii. De
exemplu la proba B, pentru o
deformare la intindere de 8%
este necesar un efort de 50 MPa
pe cand pentru aceeasi deformare
la comprimare efortul este de 75
MPa.

La valori mici ale deformarii,
curbele efort-deformare la intindere
si comprimare sunt identice.

La deformari mici, modulul de
clasticitate la comprimare este
egal cu modulul de elasticitate la
intindere.

Fig.1.27 Curbele efort-deformare la intindere
si comprimare in cazul poliamidei de tip
Zytel 101 (PA 6.6), la 23°C [40].

e Modulul de elasticitate la flexiune

Modulul de elasticitate ia fiexiune, MPa

® Tem%eratgjzroa,%m w0 W
Fig.1.28. Modulul de elasticitate la flexiune a!l
poliamidei de tip Zytel (PA 6.6) in functie de
temperatura si de continutul in umiditate [40].

Modulul de elasticitate la flexiune
al poliamidelor nearmate este
influentat de temperatura si de
umiditate [40,41].

Fig.1.28 reprezintd grafic
dependenta valorilor modulului de
elasticitate la flexiune de
temperatura, pentru poliamida 6.6
de tip Zytel 101, in diferite conditii
de umiditate.

Cu cat temperatura este mai
scdzuta cu atdt valoarea modulului
‘e e'as’icia’e a’ po'iami ‘ei es’'e mai
mare, adica poliamida are o
rigiditate mai ridicatd. Aceste valori
fac posibila utilizarea poliamidelor in
diverse articole sportive de
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performantd ce sunt solicitate la temperaturi scdzute (legaturi de snowboard, patine
de gheata, etc.).
» Rezistenta la soc

Rezistenta la impact a poliamidelor este afectatd de temperaturd si de umiditate.
Cresterea umiditdtii duce la cresterea elasticitatii poliamidei, respectiv la marirea
rezistentei la soc, deoarece absorbtia de energie necesara ruperii este mai mare.

Cresterea temperaturii duce de asemenea la cresterea rezistentei la soc a
poliamidelor.

Rezistenta la socuri repetate a poliamidelor este mai mare decat a multor altor
materiale plastice. Ranforsarea poliamidelor cu 35% fibre de sticla constitue un
optim al gradului de ranforsare [11].

e Fluajul

La solicitdri de lunga duratd, comportarea poliamidelor este caracterizata de
fluaj. Fluajul este condus in conditii de efort (o) constant, iar deformarea (&) este
masurata ca functie de timp.

Viteza fluajului este dependenta de tipul de poliamida (de compozitia structurald
a poliamidei), de temperaturd, de umiditate si de marimea efortului aplicat [40,45].

Deformarea in timp a poliamidelor, la un efort constant este foarte micd, ceea ce
face posibila utilizarea lor in fabricarea articolelor sportive de performanta [13].
Reprezentarea graficd a fluajului poliamidei de tip Zytel 101, la doud valori de
solicitare la efort, la 23°C si 50% UR este prezentatd in fig.1.29.
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Fig.1.29 Fluajul poliamidei de tip Zytel 101F, la douad nivele
de solicitare la efort, la 23°C si 50% UR [40].

e Rezistenta la oboseald

Rezistenta la oboseald a poliamidelor este mai micd decidt cea a
polioximetilenilor si este influentatd de umiditate si de temperatura.

Influenta umiditatii asupra rezistentei la oboseald este reprezentatd grafic in
fig.1.30 iar efectul temperaturii asupra rezistentei la oboseald este reprezentat
grafic in fig.1.31.
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Cresterea umiditatii sau a temperaturii in probele de poliamida duce la scaderea

rezistentei la oboseala.

Wa
o 5080 UR

Eprunveta, 7.8mm

Efort, MPa

[ 1 109 i [
Ciclun pana la rupere

Fig.1.30 Efectul umiditatii asupra rezis-
tentei la oboseald a poliamidei de tip
Zytel 101, la 23°C si la o frecventd de
1800 cicluri/min. [40].

30
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v Tm——
ﬁ 100°C
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107 10 10° [ v
Ciclurt pana la rupere

Fig.1.31 Efectul temperaturii asupra rezis-
tentei fa oboseala a poliamidei de tip Zytel
101, la 23°C si la 100°C la o frecventd de

1800 cicluri/min. [40].

1.3.2.3 Proprietdtile mecanice ale poliamidelor armate (ranforsate)

Marirea rezistentelor mecanice ale poliamidelor se face prin armarea ior cu fibre
de sticld, fibre de carbon sau cu agenti de ranforsare pulverulenti anorganici (silice,
talc, micd, azbest, fulgi metalici, microsfere de sticla). Se obtin in final materiale
compozite cu matrice oraganica poliamidica, mai ugoare si mai rezistente la diferite
solicitari. Aceste tipuri de materiale compozite sunt din ce in ce mai mult utilizate in
injectarea articolelor sportive de inalta performanta.

s Curba efort-deformare

%

23°C, Zytel uscat

239C, 50% UR

Efort, MPa

1509C, Zytel uscat

] 4 8 12 16

Deforrare, %

Fig.1.32 Efectul temperaturii asupra curbei
efort-deformare a poliamidei de tip Zytel
77G43L [401.

Comparand efortul necesar
deformadrii unei poliamide nearmate
(fig.1.26) cu efortut necesar deformarii
unei poliamide armate (fig.1.32) se
sesizeaza cad in al doilea caz efortul este
cu mult mai mare, iar deformarea pana
la rupere este mai mica.

Efectul temperaturii asupra curbei
efort-deformare este reprezentat in
fig.1.27.

Zytel 77G43L este un material

compozit pe bazd de poliamida 6.12
armata cu 43% fibre de sticld, avand un
modul de elasticitate ridicat (E = 7900
MPa), rezistent in medii chimice si este
fabricat de firma DuPont De Nemours.
Ridicarea temperaturii duce la
micsorarea efortului la intindere.
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s Rezistenta de rupere la intindere

Ca si in cazul altor proprietdti mecanice, rezistenta la intindere (la tractiune) a
poliamidelor este dependenta de umiditate, temperatura si de agentul de ranforsare.

Efectul umiditdtii relative asupra rezistentei de rupere la intindere, in cazul a trei
tipuri de poliamide ranforsate, este reprezentat in fig.1.33.

Rezistenta de rupere la intindere, in cazul celor trei tipuri de poliamide
ranforsate, scade cu cregterea umiditdtii relative, respectiv cu cresterea continutului
de umiditate din probe. In cazul de fata, o proba este denumita uscatd atunci cand
ea este scoasa din matritd si are un continut Tn umiditate mai mic decat 0,2 %. 50%
UR semnifica 50% umiditate relativa Tn aer sau un continut in umiditate al probei de
2,8%. 100% UR semnifica 100% umiditate relativa in aer si un continut in umiditate
al probei de 8,5%.

Minlon 23B1 este un material
compozit injectabil pe bazad de
poliamid”™ 6.6 armat’ cu 28%
agenti de ranforsare pulverulenti
anorganici (minerali) si cu 9%
fibre de sticla. Este caracterizat
prin E = 4000 MPa si printr-o
alungire la rupere de 10%. Este
fabricat de firma DuPont De
Nemours.

Roezistenta de rupere
la intindere, MPa

0 ] 0 50 80 100
Umiditate relativa, %

Fig.1.33 Efectul umiditatii asupra rezistentei de rupere
la intindere in cazul poliamidelor de tip Minlon,
la 23°C [40].

Minlon 10B140 este un material compozit injectabil pe bazd de poliamida 6.6
armata cu 40% agenti de ranforsare

m pulverulenti anorganici si este
20 caracterizat prin E = 3500 MPa si 0
- Propa uscata alungire la rupere de 9%. Este

fabricat de firma DuPont De
180 Nemours.

0% LR Minlon 11C140 este un material

compozit pe bazd de copolimer
poliamidéd 6.6/6 armat cu 40%
agenti de ranforsare pulverulenti
anorganici §i este caracterizat printr-
100% UR un modul de elasticitate E = 2500
MPa si o alungire la rupere de 24%.
Este fabricat de firma DuPont De
Nemours.
Efectul temperaturii asupra
ol = 5 = 78 rezistentei de rupere la intindere, in
Terperatura, °C cazul unei poliamide armate cu ﬁbn:e
Fig.1.34 Efectul temperaturii asupra rezistentei de sticla, este reprezentat grafic in

de rupere la intindere in cazul poliamidei de fig.1.34.
tip Zytel 70G30HSL, la o viteza de 5 mm/min [40].

Rezistentla de rupere
la intindere, MPa

3 & 3
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Incercarea s-a ficut pe o poliamidd de tip Zytel 70G30HSL. Zytel 70G30HSL este
o poliamida 6.6 armatda cu 30% fibre de sticla, rezistentd in mediu umed si la
temperaturi inalte. Este caracterizatd printr-un modul de elasticitate, E = 7200 MPa.
Este fabricatd de firma DuPont De Nemours.

Se observéa cd& «cu cat creste
temperatura, rezistenta de rupere Ia
intindere scade, respectiv. cu cat
temperatura este mai scdzutd cu atéat
rezistenta de rupere la intindere este mai
mare. Acest comportament al poliamidelor
la temperaturi scazute le face sa se
regaseasca intr-o larga gama de articole
sportive de performanta solicitate Ia

eforturi de intindere Ila temperaturi
w scazute (alpinism - corzi, hamuri). Si

rezistenta la flexiune a poliamidelor este
dependenta de temperaturd, cresterea
temperaturii duce la scaderea rezistentei
T w ® € % ® la flexiune [44].

Fibre de sticla. % Efectul ranforsdrii poliamidei cu fibre de
Fig.1.35 Efectul ranforsarii poliamidei de AStK.:Ia asupra rezistentei de. rupere la
tip Zytel 70G(XX)HSL cu fibre de sticl3, intindere este reprezentat_graﬁc_ln ﬁg.1.3§. y
la 23°C [40]. Cresterea procentului de fibre de sticla
in poliamide duce la cresterea rezistentei
de rupere la intindere.

10

Proba uscata

g

5% UR

Rezistenta de rupere
ia intindere, MPa
3
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)

o Modulul de elasticitate la flexiune

Influenta umiditatii relative asupra modulului de elasticitate la flexiune, in cazul
a trei tipuri de poliamide armate, este reprezentata grafic in fig.1.36.

Cresterea  umiditatii
relative duce la scaderea
modulelor de elasticitate
ale poliamidelor armate,
respectiv. la scdderea
rigiditatii.

Pentru cresterea
valorilor modulelor de
elasticitate la flexiune
poliamidele se ranfor-
seaza cu fibre de sticla.
Dependenta  modulelor
de elasticitate de
continutul de fibre de
Umiditate relativa, % sticld din poliamide este

Fig.1.36 Dependenta valorica a modulelor de elasticitate reprezentata grafic in
la flexiune a poliamidelor de umiditatea relativa, la 23°C [40]. fig.1.37.
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Modulul de elasticitate la flexiune, MiPa

50% UR

100% U

10 y-4) k)] 40 50
Fibra de sticla, %

1.3.3 Proprietatile policarbonatilor

Se observa din reprezentarea
graficd ca odatd cu cresterea
procentului de fibre de sticla din
poliamide cresc si valorile modulelor
de elasticitate la flexiune, adicd
rigiditatea piesei creste.

Fig.1.37 Dependenta modulelor de
elasticitate la flexiune de continutul in
fibre de sticla al poliamidelor de tip Zytel
70G%HSL, la 23°C [40].

Utilizarea policarbonatilor in fabricarea articolelor sportive de performanta se

face datoritd urmatoarelor proprietdti:

o execlenta transparentd;
o rezistenta la socuri deosebitad la temperaturi scdzute;

o buna stabilitate dimensional3;

utilizare intr-un larg interval de temperaturd;
produsele din policarbonati isi pastreaza intacte majoritatea proprietatilor

mecanice pana in apropierea temperaturii de vitrifiere (150°C).
» Stabilitatea dimensional3

Policarbonatii ca si toti polimerii amorfi prezinta o contractie redusa la prelucrare
(< 0,7%) [46].
Absorbtia redusd de apd din atmosfera le asigurd o bund stabilitate dimensionald
intr-o atmosfera umeda [47]. Intr-o atmosferd cu 50% UR, policarbonatii absorb

maxim 0,15% apa la echilibru iar intr-o atmosferd cu 100% UR policarbonatii absorb
maxim 0,35% apa.
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¢ Curba efort-deformare

Policarbonatii prezintd o mica
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90
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60 -
50 4
40 4

Efort, MPa

PC +30% fibre
de sticla

PC

L T T T
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Deformare, %

N
[ I

8

deformare pana la rupere. Fig.1.38
repreznd gra'c ‘epen enta ‘nre
deformare (alungire) si efort (la
intindere) pentru un policarbonat
L _S__S$S P _ P .
ranforsat cu 30% fibre de sticla.

Variatia curbei efort-deformare in
functie de temperaturd, pentru un
policarbonat de tip Xantar 18UR, este
reprezentata in fig.1.39.

Xantar 18UR este un sortiment de
policarbonat fabricat de firma DSM
Engineering Plastics ce este
caracterizat prin ICT = 23 g/10 min (in
con’t’ ‘e testare: 37°°7/1,7 kg) §
printr-un modul de elasticitate, E =
2800 MPa.

Fig.1.38 Curba efort-deformare in cazul
policarbonatului neranforsat si al policarbonatului
ranforsat cu fibre de sticla [1].

Cu cat temperatura la care se face solicitarea este mai mica, cu atat efortul de
intindere necesar alungirii probei pana la rupere este mai mare.

0

-20°C

- 23°C
40 °C
60 °C

s
!
I}

— weC
— 120°C

Efort, MPa

Deformare, %

4 6 8

Fig.1.39 Curba efort-deformare in functie de temperatura
in cazul policarbonatului de tip Xantar 18UR [48].
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* Modulul de elasticitate

Pastrarea aproape
constanta a ro rie-

55‘800 tatilor mecanice ale
2 policarbonatilor intr-un
g 1400 larg interval de
%1200 temperatura se poate
"?(g observa din repre-
@ Zzentarea grafica a
3 variatiei modulului de
2 elasticitate cu tempe-
§ 0 | . | A ratura.
o I D 0 30 100 150 200

Temperatura, °C

Fig.1.40 Variatia modulului de elasticitate al policarbonatilor
cu temperatura, la diferite frecvente [1].

Din fig.1.40 se poate observa cd intr-un larg interval de temperaturd (-150°C
/+150°C) policarbonatul prezintd un bun modul de elasticitate, cu valori cuprinse
intre 1000-1700 MPa, dar cand se apropie de temperatura de tranzitie vitroasa,
valoarea modulului de elasticitate scade

2500 — -20°C | brusc.
@ — 23°C Pastrur.. rigiditatii si in general a
o 3 -~ 40°C it S ; ; ;
s 60 °C proprietatilor mecanice ale policarbonatilor
g — wec | n acest interval larg de temperatura fac
& 2000 —120°C| posibild utilizarea lor in fabricarea
3 articolelor sportive de performanta.
g Variatia modulului de elasticitate cu
S 150 alungirea la diferite temperaturi, pentru
= policarbonatul de tip Xantar 18UR este
3 \ \ reprezentata in fig.1.41.
= \ Cu . &t alungi i o
v girea este mai mare,
1000 D \» atdt valoarea modulului de elas‘ici*~*~
012345678 este mai mica. O alungire la rupere mai

Alungire, % mare o au probele de policarbonat
solicitate la temperaturi mai scazute.

Fig.1.41 Variatia modulului de elasticitate
cu alungirea, la diferite temperaturi pentru
policarbonatul de tip Xantar 18UR [48].

* Rezistenta la soc

Policarbonatii prezinta o foarte buna rezistenta la soc, chiar si la temperaturi
foarte scazute (-80°C). Fig.1.42 prezintd o comparatie intre rezistenta la soc a mai
multor polimeri tehnici industriali.

Se poate observa ca, policarbonatii prezintd cea mai buna rezistenta la soc dintre
toti polimerii industriali si datoritd ei sunt utilizati in fabricarea clapelor de inchidere
de la clapari, a protectiei varfurilor schiurilor si a snowboardurilor, etc.
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Rodistonta la soc, Kym?
- =

@HHBEB

Porimer -adastnal

Fig.1.42 Comparatia polimerilor industriali

e Temperatura e ut zare

Intervalul de temperatura de utilizare al
produselor fabricate din policarbonati este
foarte larg si In comparatie cu alti polimeri
este mai mare.

O comparatie intre diversi polimeri
industriali si policarbonati in ceea ce priveste
temperatura de utilizare este reprezentata in
fig.1.43.

Se observd c3a produsele fabricate din
policarbonati sunt utilizate intr-un interval de
temperatura de la -80°C la +135°C mai larg in
comparatie cu produsele fabricate din poliamide
sau din polioxi-metileni.

cu policarbonatii in privinta rezistentei ta soc [1].

Temperatura de utilizare, °C

|
o
[l [==}

-100

» Transparenta

Policarbonatii sunt polimeri
amorfi cu o excelentd trans-

grosi, policarbonatii isi schimba
putin culoarea ludnd o nuantd

g PRI parenta. Transmisia de lumind se
PCj PAG face in proportie de 88-90%. La
l—' produsele injectate cu pereti

galbuie. Indicile de refractie al
unui policarbonat transparent si
incolor este foarte ridicat
(1,584).

Policarbonatii nu au o buna

Polimeri industrial

stabilitate la radiatiile UV si de
aceea pentru produsele utilizate

Fig.1.43 Comparatie intre intervalul de temperaturd | Tn  exterior sunt tratati cu
de utilizare a policarbonatilor si a altor polimeri stabilizatori UV.
industriali [1].

Gradul mare de transparentd

al policarbonatilor ii fac sa fie

utilizati in fabricarea ochelarilor de soare, ochelarilor de protectie, a vizierelor
castilor din ciclism, a protectiei transparente a legaturilor de schi, etc.

1.3.4 Proprietatile poliuretanilor termoplastici

Poliuretanii termoplastici se obtin in urma reactiei dintre diizocianati si polioli
difunctionali [39,49]:

n0=C=N-R-N=C=0+nHO-R-0OH — OCN-R

r
4

[NH-%:-O-R‘-O-(llt-NH-R}»NH-?-O-R‘-OH
0 0 n1 O
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Poliolii pot fi dioli cu lanturi lungi si dioli cu lanturi scurte [50]. In urma reactiei
de poliaditie dintre cei trei componenti (diizocianat, diol cu lant lung si diol cu lant
scurt) se formeazd poliuretanul liniar. Diolii cu lant lung formeaza segmentul flexibil
al poliuretanului. Combinatia dintre diizocianat si diolul cu lant scurt produce
segmentul rigid al poliuretanului (fig.1.44).

Segment rigid Segment flexbil

A\ ',_f\_‘..,,\
'_//‘./ RN o \_) N~ N\ \_O—OA}O“V'A\_,*—\O \/\—\’C—O

Structura ngida

O~ O~~~ O~ e~ OO O

Structura flexibila

) - duzocianat
— - diol cu lant scurt

~ws o7~ - diol cu lant lung

Fig.1.44 Structura poliuretanului termoplastic [50].

Proprietatile poliuretanului termoplastic depind de natura si de proportia
componentelor initiale si de conditiile de reactie. Tipurile de polioli utilizate la
obtinerea poliuretanului au o mare influenta asupra proprietdtilor poliuretanului
obtinut in final. In chimia obtinerii poliuretanilor se utilizeazd in mod curent doua
tipuri de polioli: poliesterii si polieterii cu grupari terminale -OH [1, 50].

Potiuretanii termoplastici pe baza de poliesteri-dioli prezinta [50]:

- finalte proprietdti mecanice,

- rezistente inalte la caldura,

- sunt foarte rezistenti in uleiuri minerale si in fluide hidraulice,

- principalul lor dezavantaj este faptul cd prezintd tendinta de hidroliza ceea

ce duce la scaderea rezistentelor mecanice in conditii severe de umiditate
[1].

Poliuretanii termoplastici pe baza de polieteri-dioli prezinta:

- rezistentd marita la hidroliza,

- flexibilitate la temperaturi scazute,

- rezistentd la degradare microbiologica.

Toate tipurile de poliuretan contin si diversi aditivi ce faciliteaza prelucrarea si
procesarea sau mdresc anumite proprietati specifice. Ranforsarea cu fibre de sticld a
poliuretanului se face in scopul cresterii rigiditatii materialului. Un adaos de 5-30%
micd duce la imbuntdtirea proprietatilor mecanice (mérirea duritdtii, cresterea
rezistentei la frecare) [51].

Poliuretanii termoplastici sunt utilizati in fabricarea echipamentelor sportive
(ctapari, protectii varfuri schiuri, sanii, arbalete, etc.) [10,22,27].
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» Rigiditatea

Chimia obtinerii poliuretanului face posibila producerea mai multor tipuri de
poliuretan de diferite rigiditdti. Modulul de elasticitate este o marime ce
caracterizeaza rigiditatea materialelor plastice. Modulul de elasticitate este influentat
de:

- temperatur3,

- procentul de umiditate,

- orientarea macromoleculelor,

- raportul si durata de actionare a efortului,

- geometria epruvetelor de testare si de

- tipul echipamentelor de testare.

Fig.1.45 prezintd o comparatie intre modulele de elasticitate al poliuretanilor
termoplastici si ale altor materiale. Modulele de elasticitate ale poliuretanilor
termoplastici variazad intre 10 MPa si 5000 MPa, deci se poate sesiza ca unele tipuri
de poliuretani prezintd module de elasticitate scazute, asemanadtoare cauciucului, iar
alte tipuri de poliuretani prezintd module de elasticitate ridicate asemanatoare
poliamidelor si policarbonatilor.

PVG |
[P
BucRIc ABS

Modulul de elastldiate' MPa

priale

Ma

Fig.1.45 Comparatie intre modulele de elasticitate caracteristice
mai multor tipuri de materiale [50].

Modulele de elasticitate sunt influentate de temperaturda. De exemplu, influenta
temperaturii asupra modulelor de elasticitate ale poliuretanilor termoplastici pe baza
de polieter este reprezentata grafic in fig.1.46.

Elastollan 1164D: poliuretan termoplastic, fabricat de firma Elastogran GmbH-
grup BASF, pe bazd de polieter cu duritatea de 64 Shore D, caracterizat printr-un
efort de intindere la rupere de 50 MPa si printr-o alungire la rupere de 350%.
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Elastollan 1195A: poliuretan termoplastic, fabricat de firma Elastogran GmbH-
grup BASF, pe bazd de polieter cu duritatea de 95 Shore A, caracterizat printr-un
efort de intindere la rupere de 55 MPa si printr-o alungire la rupere de 500%.

Modulut de elasticitate, MPa

e e e

LS 2 > © .53 ‘X

7 « €«
Temperatura, °C

Fig.1.46 Influenta temperaturii asupra modulelor de elasticitate la poliuretanii
de tip Elastollan 1164 D, 1195 A si 1180 A [50].

Elastollan 1180A: poliuretan termoplastic, fabricat de firma Elastogran GmbH-
grup BASF, pe baza de polieter cu duritatea de 80 Shore A, caracterizat printr-un
efort de intindere la rupere de 45 MPa si printr-o alungire la rupere de 650%.

Cresterea temperaturii duce la scaderea valorilor modulelor de elasticitate atat la
poliuretanii pe bazd de poliesteri cat si la cei pe baza de polieteri. Rigiditatea
poliuretanilor scade cu cresterea temperaturii.

e Duritatea

Duritatea poliuretanului termoplastic se micsoreaza pe masura ce temperatura creste.
Fig.1.47 arata variatia duritatii cu temperatura pentru diferite tipuri de poliuretani.

Duritatea
(Shore D) |

C 80 A

x il "w bl w0 hd 90

Temperatura (°C)

0

Fig.1.47 Influenta temperaturii asupra duritdtii poliuretanilor [50):
C 64 D: Elastollan pe baza de poliester cu duritatea de 64 Shore D; C 95 A: Elastollan pe baza

de poliester cu duritatea de 95 Shore A; C 80 A: Elastollan pe baza de poliester cu duritatea de
80 Shore A.
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Elastollan C 64 D: poliuretan termoplastic, fabricat de firma Elastogran GmbH-
grup BASF, pe baza de poliester cu duritatea de 64 Shore D, caracterizat printr-un
efort de intindere la rupere de 45 MPa si printr-o alungire la rupere de 400%.

Elastollan C 95 A: poliuretan termoplastic, fabricat de firma Elastogran GmbH-
grup BASF, pe baza de poliester cu duritatea de 95 Shore A, caracterizat printr-un
efort de intindere la rupere de 55 MPa si printr-o alungire la rupere de 550%.

Elastollan C 80 A: poliuretan termoplastic, fabricat de firma Elastogran GmbH-
grup BASF, pe baza de poliester cu duritatea de 80 Shore A, caracterizat printr-un
efort de intindere la rupere de 50 MPa si printr-o alungire la rupere de 650%.

e Curba efort-deformare

Curba efort-deformare a poliuretanilor termoplastici este dependenta de
temperatura.

Curbele ce reprezintda variatia
deformarii in functie de efortul
ap cat pe o epruvetd ‘e poiuretan
termoplastic neranforsat, la mai
multe temperaturi, sunt
reprezentate grafic in fig.1.48.

Cesee. e pe_._. . __.e
la o deformare mai mare la un
160°C efort mai mic.

Efort, MPa

e TR T me T amwe am om s sm am e Rezistent. _  _pe _

Detormare, %

Fig.1.48 Variatia deformarii sub efort in cazul Rezistenta la rupere este

poliuretanului de tip Elastollan C 80 A [50]. termenul ce defineste rezistenta

unei epruvete Ila propagarea

rupturii. Poliuretanii termoplastici sunt din acest punct de vedere mult mai rezistenti
decat majoritatea materialelor termoplastice.

S

i

~

‘/——-.Q
’\\ \\ Poliuretan pe baza de
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N \\\ 1164
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Fig.1.49 Variatia rezistentei la rupere cu temperatura, in cazul poliuretanilor
pe baza de polieteri (Elastollan 1164 D, 1195 A si 1180 A) [50].
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Rezistenta la rupere a poliuretanilor termoplastici este influentatd de
temperatura (fig.1.49).

* Rezistenta la goc

Rezistenta la soc a poliuretanilor termoplastici este 0 masura a tenacitatii sau a
fragilitatii lor. Poliuretanii termoplastici neranforsati, la temperatura camerei, sunt
foarte rezistenti la soc.

Tipurile de Elastollan pe bazad de poliester ce au duritatea de 64 Shore D se rup
la soc doar la temperaturi mai mici de -10°C, iar mostrele pe bazd de polieter ce au
aceeasi duritate se rup la soc doar la temperaturi mai mici decat -20°C.

Se poate observa ca poliuretanii pe baza de polieter au o flexibilitate mai mare la
temperaturi scazute decat poliuretanii pe baza de poliesteri. Exista si tipuri speciale
de poliuretani rezistente la socuri si la temperaturi mai scizute decét -30°C.

® Rezistenta la frecare (abraziune)

Poliuretanii injectabili prezintd o abraziune foarte scdzutd. Pentru majoritatea
tipurilor pierderea in urma abraziunii este mai micd decadt 35 mm?>. Abraziunea
depinde de preuscarea eficienta a granulelor de poliuretan inaintea prelucrarii.

1.3.5 Proprietatile polipropilenei

La fabricarea articolelor sportive care nu necesitd rezistente mecanice mari,
rigiditate, rezistente la socuri la temperaturi scazute se utilizeaza si polipropilena.

Polipropilena este un polimer termoplastic ce prezinta urmatoarele avantaje:

- excelent raport pret/calitate [52];

- se poate colora intr-o larga paleta de culori;

- este usoard, avand o densitate de 900-1020 kg/m3;

- stabilitatea dimensionala nu este influentatd de umiditate;

- se prelucreaza usor.

Polipropilena a fost utilizata in anii *70-"80 in fabricarea cldparilor, dar datoritad
rezistentei slabe la soc la temperaturi scdzute a fost inlocuitda cu poliuretanii
termoplastici si cu poliamidele. Rezistensa la soc Izod, a polipropilenei, la -30°C,
este foarte scdzuta si are valoarea de 1,4 KJ/m=2.

Polipropilena este utilizata la fabricarea tédipicilor din interiorul pantofilor de sport
[53], a insertiilor din pantofii de fotbal, a pedalelor bicicletelor, la dispozitivele de
reglare a inaltimii pentru trotinete, etc.

1.3.5.1 Proprietitile fizice

Polipropilena este un material termoplastic cu un grad de cristalinitate de 60-
70%, |la grosimi mari este opaca, iar la grosimi mici este translucida.

Aspuec“tul polipropilenei, ca si al altor poliolefine, este alb Iaptos iar la pipdit se
aseamana cu ceara.

Densitatea polipropilenei este de 900-1020 kg/m?> sau poate depasi 1020 kg/m?>
la piesele ranforsate cu fibre de sticld, mica sau talc.
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Cresterea gradului de cristalinitate la polipropilend se traduce printr-o diminuare
a solubilitatii si difuzibilitatii (permeabilitatii) difuzantilor, deoarece transportul lor se
face prin faza amorfa.

1.3.5.2 Proprietatile mecanice

La temperatura mediului ambiant (23°C), polipropilena semicristalind se gaseste
situatd deasupra intervalului temperaturii de tranzitie vitroasa (-10°C + +100°C).

Proprietatile mecanice depind de masa molara, ca si la alti compusi
macromoleculari.

Polipropilena este sensibild la orientare, adica proprietdtile mecanice sunt imbunatatite
dacd macromoleculele sunt orientate in directia solicitarii. Aceastd orientare a
macromoleculelor in stare topitd poate duce la o crestere a gradului de cristalizare.
Aceasta orientare poate fi prevazutd in cazul injectdrii polipropilenei prin alegerea
judicioasd a punctului de injectie in vederea alimentarii si curgerii topiturii in matrita.

Sunt de evitat taieturile in piesele injectate deoarece ele slabesc rezistenta la
soc. Copolimerul polipropilena-etilena are o rezistenta la soc cu mult mai buna decat
homopolimerul PP, deoarece secventele -CH2 - CH2- din copolimer i confera
acestuia 0 mare capacitate de amortizare [54].

e Curba efort - deformare

Deformarea sub efort a polipropilenei, la temperatura de 23°C, este prezentat3
in fig.1.50.

nr
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Fig.1.50 Curba efort-deformare pentru polipropilen3 la temperatura de 23°C [60].

Cregterea vitezei de deformare a polipropilenei (la 23°C) duce la sciderea
alungirii la rupere si la marirea efortului.

Ca si in cazul celorialti tehnopolimeri si in cazul polipropilenei, curba efort-
deformare este influentatd de temperaturd [61,62]. Cregterea temperaturii duce la
scdderea efortului necesar ruperii epruvetei.
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Comparand efortul necesar ruperii epruvetei la intindere in cazul polipropilenei
cu efortul necesar ruperii epruvetelor din POM, PA sau PC se observa ca valoarea
efortuiui in cazul polipropilenei este cu mult mai mica decdt in cazul celorlalti

tehnopolimeri (fig.1.51).
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Fig.1.51 Diagrama efort-deformare pentru mai multe
tipuri de tehnopolimeri [59).

¢ Modulul de elasticitate

Modulul de elasticitate al polipropilenei este influentat de temperaturd (fig.1.52).

Cregterea temperaturii duce la scaderea

Modul de
clasticitate
(Pa)

>
»

Temperaturs 'C

Fig.1.52 Variatia modulului de elasticitate al
polipropilenei cu temperatura [58].

modulului de elasticitate al polipropilenei.
Scaderea brusca a modulului de elasticitate
se regaseste in vecinatatea temperaturii de
topire a polipropilenei (162°C) [1],
respectiv in intervalul de temperatura
cuprins intre 145-155°C [58].

Materialele de ranforsare sunt mult
utilizate pentru imbundtatirea
proprietatilor mecanice ale polipropilenei

[55]. Prin introducerea silicatului de
magneziu in polipropilend creste
rezistenta la rupere la intindere,

rigiditatea si rezistenta la impact [56].
Prin introducerea fibrelor de sticld (30%)
in polipropilend, rezistenta la rupere la
intindere se dubleaza iar modulul de
elasticitate la intindere si rezistenta la
oboseala cresc [57].
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» Rezistenta la oboseala

A Efort (MPa)
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Fig.1.53 Exemple de comportare la oboseald pentru mai multe tipuri de tehnopolimeri [1].

in fig.1.53 se prezintd comparativ rezistenta la oboseald pentru polioximetilenul
neranforsat, polioximetilenul ranforsat cu 30% fibre de sticla, poliamida 6.6
neranforsatd si pentru polipropilena ranforsata cu 30% fibre de sticla.

Prin introducerea unui procent de 40% talc in polipropilena homopolimer modulul
de elasticitate creste de la aproximativ 1500 MPa la 4300 MPa.

Polipropilena prezinta o rezistentd la frecare mai scazuta chiar decat polietilena.
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Cap.2. Caracterizarea polimerilor prin metode
termice. Consideratii generale

2.1 Metode de analiza termica

in cele de mai jos, se va utiliza terminologia recomandatd de International

Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry (ICTAC) [64].

Conform acestei terminologii, prin analiza termica se intelege un grup de tehnici
prin care se monitorizeazd, functie de timp sau de temperatura, o proprietate fizico-
chimicd a probei investigate, atunci cand temperatura probei, intr-o anumita
atmosferd, este programatd. Programarea poate implica incdlzirea sau racirea
conform unei fundtii de variatie a temperaturii in timp (program de temperatura)
sau mentinerea constanta a temperaturii. O enumerare extensivd a tehnicilor de

analiza termica este prezentata in tabelul 2.1 [65].

Tabetul 2.1 Tehnici de analiza termica [65].

Nr. Tehnica Abreviere Proprietate Utilizare
crt.
1 Termogravimetrie TG Masa Descompuneri
(Analiza termogravimetrica) TGA Oxidari
Deshidratari
2 Analiza termica diferentiala DTA Diferenta de | Tranzitii de faza
temperaturd | Reactii chimice
3 Calorimetrie diferentiald DSC Flux termic | Capacitate calorica
dinamica Tranzitii de faza
Reactii chimice
Calorimetrie
4 Analiza termomecanica TMA Deformari Schimbari
mecanice
Dilatari, contractii
5 Analiza mecanica dinamica DMA Module Tranzitii de faza
Reticularea
polimerilor
6 Analiza termica dielectrica DETA Permitivi- Tranzitii de faza
tatea Transformari  ale
polimerilor
7 Analiza gazelor emanate EGA Gaze Descompuneri
Reactii catalitice si
de suprafata
8 Termofotometria Proprietati | Tranzitii de faza
optice Reactii de suprafata
Schimbari de culoare
9 Termosonimetria TS Sunet Procese mecanice
si chimice
10 Termomagnetometria ™ Magnetica Variatia proprietatilor
magnetice
Puncte Curie
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11 Termoluminescenta TL Lumina Defecte in material
emisa
12 | Analiza termica a emanatiilor ETA Degajari de | Schimbari
gaz structurale
13 Analize termice simultane STA Una sau mai multe
tehnici simultane
14 Analiza termica cu viteza CRTA Viteza de Cinetica proceselor
controlata variatie a chimice
propr. este
constantd

Cele mai frecvent utilizate sunt tehnicile TG, DTA, DSC si DMA. Aceste tehnici
sunt folosite pentru caracterizarea polimerilor tehnici [66,67,68].

Aparatele ce inregistreazd curbele TG, traseaza simultan si curba
termogravimetrica derivatd (DTG).

2.1.1 Analiza termica gravimetrica

Analiza termogravimetrica consta in inregistrarea masei probei in functie de
temperaturd sau de timp (m = AT); m = f(t)) atunci cand, intr-o anumitd
atmosferd, temperatura probei variaza dupa un anumit program (cel mai frecvent se
utilizeazad programe liniare de temperatura, cand proba se incalzeste sau se rdceste
cu vitezad constantd). Curba obtinuta se numeste curba termogravimetrica (TG), de
pirolizd sau termograma (fig.2.1 si fig.2.2). Pentru a pune in evidentd etapele
procesului investigat, majoritatea aparatelor de analiza TG traseazad simultan si
curba termogravimetric3d derivata (DTG) - (dm/dT = f(T)) [65, 69 - 71].

oM DYG A%}
Orvoct: 4187 °C i

100 4 Ato

a0 4

a0 4

o0 4

m-

Fig.2.1 Curba termogravimetrica [m = f(T)].
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Fig.2.2 Curba termogravimetrica [m = f(t)].

2.1.2 Analiza termica diferentiala (DTA) si DSC

Analiza termica diferentiald (DTA) consta in masurarea si inregistrarea diferentei
AT dintre temperatura probei de cercetat si temperatura unui material inert de
referintd, in conditiile in care temperatura cuptorului urmeaza un anumit program.

Tehnica DSC este similard cu tehnica DTA, cu mentionarea faptului ca in aceasta
tehnica se masoara diferenta de flux termic intre proba de analizat si proba de referinta.

-01S 4

020

025 4

035 1

040 1

043 4

4D 59 80 0 Y Y 100 Y
Tme Avin

Fig.2.3 Curba DSC.
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2.1.3 Principiul analizei mecanice dinamice (DMA)

Fig.2.4 prezintd cicluri de deformare consecutive pentru aceeasi probd de
polimer. Aria buclei de histereza (pierderea mecanica) se observd ca scade de la
ciclu la ciclu.

Dupa un timp lung (mai multe cicluri), ea devine minima si practic inceteaza sa
se modifice [32]. Se poate afirma ca dupa un numar definit de deformari ciclice se
instaleaza conditiile de stare stationara a deformarii.

Efort

0 0 "0 Deformare

Fig.2.4 Reducerea suprafetei pierderii de histereza la repetarea
ciclurilor intindere-contractie (1, 2 si 3). Dupa un numar (n) de cicluri
aria buclei devine stabilizata [33].

Pentru studiul proprietdtilor de relaxare a polimerilor este interesant sd se
masoare capacitatea lor de relaxare in aceste conditii. Este de dorit ca valoarea
deformadrii limita pe parcursul unui ciclu sd fie minima. Aceasta permite ca
investigarea sa fie realizatd pe un polimer virtual nedeformat in regiunea liniard a
elasticitdtii. Aceasta face mai usoarda determinarea unei relatii cantitative intre
proprietatile si structura polimerului, relatii care se modificd la deformari mari (de
sute de procente). Este de dorit s3 se poatd modifica durata unui ciclu in timpul
testului, adicd a avea posibilitatea de modificari apreciabile a frecventei actiunii
fortei asupra probei.

Fig.2.5 Unitate de lucru a unui instrument pentru supunerea
unei probe la o sarcina cu frecventda mare [33]: curentul
este alimentat in bobina (1) care produce vibratii in proba (2),
care sunt transmise la o bobina de masurare (3).

Pentru acest caz este imposibila utilizarea dinamometrelor. Acestea se utilizeaza
pentru obtinerea curbelor efort-deformare pentru cicluri cu durata de secunde sau
chiar minute. De aceea pentru scopul urmarit este convenabild utilizarea unui
instrument cum este cel prezentat in fig.2.5.
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Proba 2 sub form3 a doud bare subtiri este lipita de doua placi, una rectangulara
si una sub forma de furca. Daca se trece un curent alternativ prin bobina 1, al carui
miez este coada pldcii sub forma de furcd, aceasta va vibra intr-un plan orizontal.
Operarea pe aparat poate fi astfel organizatd incat placa sub forma de furca sa
aplice asupra probei un efort de compresie care variaza sinusoidal. In bobina 3 se
induce un curent care poate fi utilizat la caracterizarea valiorii deformatiei probei. O
modificare sinusoidald in efort va produce o modificare sinusoidala in deformare.
Este posibil si reversul, sa se produca o deformare sinusoidald si sa se masoare
efortul sinusoidal. Aceasta nu va afecta rezultatele.

Reprezentarea sinusoidala a efortului si a deformarii este prezentatd in fig.2.6,
pentru un corp elastic idea!, unul vascos ideal si pentru un polimer vascoelastic.
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Fig.2.6 Sinusoidele efort si deformare si diferenta de fazd intre ele pentru deformatii la
frecventd mare [33]: a) corpuri elastice; b) corpuri vscoase; c) corpuri vascoelastice.

Dacad se considerd deformarea unui corp elastic, sinusoida deformarii are forma:

o € =g * Sin wt (2.1)
Avand in vedere ca dupa legea Iui Hooke o = G-g, se obtine pentru efort expresia:
0=G" g sinwt=0g,-sin wt (2.2)

Efortul, ca gi deformarea, variaza sinusoidal si nu este diferentd de faz3 intre ele
(ecuatiile 2.1 i 2.2) deoarece ambele contin sin wt. Aceasta inseamn3 cd un corp
elastic reactioneaza instantaneu la un efort exterior (fie efort sau deformare).
Maximul amplitudinii efortului o, corespunde cu maximul amplitudinii deformarii &,.
La o deformare sinusoidald a unui corp elastic unghiul de defazare intre efort si
deformare este 0°.

Pentru un lichid ideal la aplicarea unui efort care variaza sinusoidal avem:
O = 0y Sin wt (2.3)
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Conform legii lui Newton pentru curgerea lichidelor vascoase:

o=n. % (2.4)
dt '
Combinand relatiile (2.3) si (2.4) se obtine:
de o, .
—= -sin ot (2.5)
da n
Integrarea ecuatiei (2.5) conduce la:
) .
£=——2-.cosat =—2—-sin(at — 7/ 2) (2.6)
n-o n-o

Comparand ecuatiile (2.3) si (2.6) rezultd ca intr-un lichid vascos deformarile
dupad o lege sinusoidald, cauzeazd un efort care variaza tot sinusoidal, dar sinusoida
deformarii este in urma celei de efort cu un unghi de n/2. Se poate observa din
fig.2.6 b ca la amplitudine zero a deformarii corespunde maximul efortului, altfel
spus la acest punct se observa maximul vitezei de deformare.

Daca la deformarea unui corp elastic defazajul este 0, iar pentru un corp vascos
este n/2, atunci pentru un corp vascoelastic defazajul va fi mai mare decét zero dar
mai mic decat n/2. Defazajul efortului fatd de deformare este rezultatul procesului
de relaxare. La fiecare valoare data a deformarii sau efortului, este necesar un timp
ca celdlalt parametru sa atingd valoarea sa, functie de natura polimerului, adica
dependent de timpul de relaxare. Din punct de vedere al defazajului dintre efort si
deformare unghiul este & (0 < & < n/2), deci se poate scrie:

e=¢g-sinwt si o=0,:sin(wt-05) (2.7)

Examinarea fig.2.6 ¢ arata ca dacad vectorul deformare este de-a lunqul axei x,
atunci vectorul efort este defazat cu un unghi 6. Fig.2.6 ¢ aminteste de diagrama
care prezintd defazajul intre tensiune si curent intr-un circuit electric cu rezistenta si
reactantad inductiva. i

Realizand proiectiile vectorului efort pe axele x - y se obtin valorile o si
respectiv ¢ . Prin urmare vectorul efort poate fi exprimat printr-un numar complex
(prin analogie cu diagrama tensiune - curent pentru un circuit de curent alternativ):

\ 0 =0 +io (2.8)

unde o este partea reala si ic este partea imaginard. Dacd sinusoida deformarii

= £ (2.9)

Avand in vedere ecuatiile (2.8) si (2.9), se obtine urmatoarea expresie pentru
modulul corpurilor vascoelastice supuse la o sarcina sinusoidala:

O_t o . O_\\
— =—ti-— (2.10)

£ £ &

si de aici: i .
G =G +iG (2.11)

Se poate utiliza fig.2.6 ¢ pentru stabilirea unghiului de defazaj:
tg b = G (2.12)
G .

Se observa ca efortul aparut la o deformare sinusoidald a unui corp vascoelastic se
exprima printr-un numdr complex. Modulul este si el deci un numdr complex
(ecuatia 2.11).
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Se utilizeazd modelul Maxwell (fig.2.7) pentru aprecierea
cantitativd a celor doud componente ale modulului complex, G’
si G . Modelul Maxwell este un model simplu utilizat in studiul
corpurilor vascoelastice si este format dintr-un resort de otel si
un amortizor, legati in serie. Se cunoaste cd un numar complex
¢ Z se poate exprimanunumaicaz =x + iy, cigiprinz=a - e®.

Se va utiliza a doua cale de scriere pentru exprimarea
deformarii, care de altfel variaza cu timpul, adica g(t):

et)=¢, -e'™" (2.13)
| Din aceasta relatie se determind viteza deformarii:
S de ~
—=i-w-¢, - " (2.14)
dt
€ Introducdnd ecuatia 2.14 in ecuatia generald de deformare a

unui model pentru un corp vascoelastic (2.15:

Fig.2.7 Modelul Maxwell [33].

de _1 do o

— =+ (2.15)
a G dat n
la deformarea modelului Maxwell se obtine:
do(t) G ;
()+——-0'(t)=i-G-a)-eo-e”" (2.16)

dt

Aici G este modulul resortului, n este vascozitatea lichidului din amortizor, iar efortul
variaza cu timpul, o = f(t).

Se stie cad modelul Maxwell exprima o vascoelasticitate liniard, adica la o anumita
vitezd de actiune a fortei efortul din model este direct proportional cu deformarea.
Aceasta este valabil de asemenea pentru un efort si o deformare variabile in timp,
cand factorul de proportionalitate, modulul, depinde de frecventd (iw):

o(t)=G*(iw)- £(t) (2.17)
Introducénd in ecuatia 2.16 valorile pentru o(t) si do/dt din ecuatia 2.17, dupa
transformari se obtine:
(i-n-0w+G)-G¥iw)=i-G-n-w (2.18)
si apoi valoarea modulului complex ca functie de frecventa:

i-Gn-w G-i-nw_ n-w’-G i n-w-G*

G*(iw) = = 2.19
(i) G+i-nw G-i-n-w G +n° w® G +n° o’ (219
Din compararea ecuatiilor 2.19 si 2.11 se obtine:
. nt-w*G .« @ -G?
ngﬁ ar G=—1 27 (2.20)
n o G +n'o

Fig.2.8 prezintd dependenta de frecventd a valorilor G si G’ ' descrise de ecuatia
2.20. Derivata lui G*° in functie de w determina valoarea sa maxima pentru w =
G/n. Introducdnd aceasta valoare a lui w in ecuatia 2.20 pentru G'°, se obtine
indltimea picului ca fiind egald cu G/2. Punctul de inflexiune al curbei G* = f(w)
coincide cu maximul curbei G* * = f(w).

Se poate calcula lucrul pierdut in fiecare ciclu in mod similar (timpul se modificd
de la O la t):
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't de
W= DJ-O"E'dIZ

7-G'nwe

G2+7’2_a)2

(2.21)

Daca se presupune pentru simplificare ca g, = 1, se observa din ecuatia (2.21) ca

W=x

G

(2.22)

I 74

G, 6

¢/2

~h

Fig.2.8 Dependenta de frecventa a componentelor G* si G™* din modulul complex [33].

Astfel s-a explicat sensul fizic al expresiei (2.11) pentru modulul complex: G™*

[
tan g
<! 6 £
s
= |
© ]
~ . ]
AL
}
‘s Temperatura
€ tan 6
»
V4
< G
S
<
-
LS
1
Frecventa
Fig.2.9 Dependenta modulului de elasticitate G', a
amplitudinii deformarii € i a tg & de temperatura si de
frecventa deformarii [33].

este masura lucrului pierdut
(consumat ireversibil) intr-
un ciclu; in consecintd G’
este 0 masurd a elasticitatii
polimerului. Se poate spune
cd G’ aratda catd energie
acumuleaza polimerul la o
deformare datd, care apoi
este cedatda cand sarcina
este indepartata.

Aceasta explicA numele
compo. .e. telor modulului
complex, modulul de
inmagazinare (G) si modulul
de pierdere (. ).

S-a vazut ca pierderea

maxima de energie
(pierderea de histereza)
corespunde maximului
valorii G ', care are loc la o
frecventa = G/n.

Frecventa este reciproca
timpului, ® = 1/t, si se ai
stie ca timput de relaxare al
polimerului este T = n/G.
Pierderea de histereza
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maxima are loc la t = 7, adicd cand durata fortei (deter-minate de frecventa w)
coincide ca valoare cu timpul de relaxare a polimerului si de aici rezultd numarul D
= 1. Numrul D este denumit criteriul sau numarul Deborah si reprezintd raportul
dintre timpul de relaxare si durata de actionare a fortei, 7/t.

Numirul D se poate modifica nu numai cand t (sau T) se modifica, ci si cind T se
modificd pentru un t constant. Timpul de relaxare, T, poate fi modificat prin
utilizarea de temperaturi diferite. Fig.2.9 aratda cum G', tg & si amplitudinea
deformarii € depind de frecventa w si de temperatura T.

in practic3 este adesea convenabild caracterizarea pierderilor de histereza nu
prin valoarea G' ', ci de tangenta pierderii tg 8 determinata de ecuatia (2.12).
Dependenta lui tgd de T sau w este caracterizatd tot de o curbd cu un maxim. Acest
maxim este foarte apropiat de punctul pentru care D = 1.

Maximul pe curba Iui tg & functie de T practic coincide cu temperatura de
vitrifiere (T,), fapt pentru care T, este adesea determinatd din pozitia picului pe
curba tangentei pierderii.

2.2 Aplicatii ale analizei termice

2.2.1 Informatii obtinute prin tehnicile DTA, DSC si DMA

Principalele fenomene fizice si chimice ce pot fi detectate prin utilizarea tehnicilor
DTA si DSC sunt sumarizate in tabelul 2.2,

Tabelul 2.2 Fenomene fizice si chimice detectabile prin DTA si DSC [65].

Fenomen Efect termic Efect termic
endoterm exoterm
Fizic

Topire +

Cristalizare +

Vaporizare +

Sublimare +

Tranzitie vitroasa Nu exista Nu exista
efect termic, efect termic,
ci schimbarea | ci schimbarea
liniei de baza liniei de baza

Tranzitii cristaline + +

Chimic

Deshidratare +

Descompunere + (+)

Degradare oxidativa +

Reactii in faza solidd + +

Combustie +

Polimerizare +

Reticulare +
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Mentiondm ca, prin tehnicile DTA si DSC se pot pune in evidentd si procesele de
degradare termicd si degradare termo-oxidativa a materialelor de natura anorganica
si de naturd organicd. Degradarea termicad constd in descompunerea materialului in
compusi cu masa moleculara mai mica si este caracterizatd prin picuri endoterme.
Degradarea termo-oxidativd constd in interactia materialului cu oxigenul si este
caracterizata prin picuri exoterme.

Prin tehnicile DTA si DSC se poate evalua domeniul de stabilitate chimica a unui
material, adicd domeniul de temperatura in care, printr-o tehnicd analiticd rapida
(cum ar fi DTA si DSC), nu este pus in evidenta un proces de degradare termica sau
termo-oxidare.

Curba DTA sau DSC este specifica fiecarui material. De aceea, fiecare din aceste
metode poate fi consideratd drept o spectroscopie termicd prin care se poate
identifica un material. Aplicarea acestei metode de identificare a materialelor
necesitd standardizarea metodelor de analiza termica [65], ceea ce este o sarcina
dificila datoritd influentei factorilor operationali asupra rezultatelor DTA si DSC.

Prin tehnica DMA se obtin curbe grafice ce redau variatia modulului de
inmagazinare in functie de temperaturd si frecventa, curbe ce redau variatia
energiei de activare pentru procesul de tranzitie vitroasa si curba din care se poate
identifica temperatura de vitrifiere a polimerului analizat, din maximul tangentei
pierderii (tg 8).

2.2.2 Aplicatii ale termogravimetriei

Mentionam c3d fiecare material prezinta o curba TG specifica ce poate fi utilizatad
pentru identificare. Totusi, si in cazul analizei TG, apare problema standardizarii care
este dificil de rezolvat, avand in vedere influenta factorilor operationali asupra
rezultatelor termogravimetrice.

Cele mai importante aplicatii ale analizei termogravimetrice in domeniul
materialelor sunt:

o determinarea stabilitatii termice relative;

s determinarea continutului de apa sau alte ingrediente volatile ale
materialelor de sinteza sau naturale;

» analiza cantitativd a diferitelor sisteme de materiale si amestecuri;

e studiul reactivitatii materialelor si compusilor solizi.

2.2.3 Aplicatii ale tehnicilor cuplate (simultane sau combinate) in
cazul investigarii degradarii polimerilor si materialelor compozite

Procesele ce au loc la incdlzirea polimerilor sau a materialelor compozite sunt
complexe. Astfel degradarea termica sau degradarea termo-oxidativd poate consta
din mai multe reactii chimice consecutive, simultane, reversibile sau inlantuite. De
aceea, pentru elucidarea acestor probleme trebuie utilizate mai multe tehnici cuplate
(simultane sau combinate).

Existd aparate in care metodele de analizda termicd sunt cuplate simultan.
Investigarea polimerilor si materialelor compozite cu acest aparat prezintd
urmatoarele avantaje:

e se poate face distinctia intre tranzitile de faza si procesele de
descompunere sau termo-oxidare;

» analizele TG si DTA sunt efectuate in aceleasi conditii, inldturandu-se astfel factorii
operationali ce ar putea fi diferiti atunci cand analizele se efectueaza separat;

¢ se poate asocia direct variatia masei probei cu efectul termic.
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Pentru o investigare mai aprofundata a proceselor ce au loc la incdlzirea
polimerilor si a materialelor compozite, tehnicile de analiza termicad sunt cuplate cu
alte tehnici, cum ar fi cromatografia de gaze, cromatografia de lichide, spectroscopia
IR, spectroscopia UV, spectroscopia de masa, spectroscopia RMN.

In fig.2.10 este reprezentatd o schema ce ilustreazd posibilitatile de utilizare a
unor tehnici cuplate in studiul degradarii polimerilor sau a compozitelor.

Degradarea termica si termo-oxidativa a materialelor polimerice poate fi
efectuatd in aparate de analiza termica (TG, DTA sau DSC) in care se poate lucra in
atmosfera controiatd (atmosfera inerta — pentru degradarea termica; atmosferd
oxidanta - pentru degradarea termo-oxidativa).

Prin utilizarea tehnicilor cuplate de studiu al degradarii polimerilor si materialelor
compozite se pot determina:

¢ etapele procesuiui de degradare;
¢ natura produsilor rezultati prin degradare;

e influenta diferitilor factori asupra structurii si morfologiei probelor
investigate, care la randul lor determina comportarea la degradare.
Alegerea modului de degradare
a polimerului
y y 4
Degradare termica Degradare oxidativi Combustia cu flacird
y
Produsi de degradare
Produsi volatili cu puncte Produsi volatili cu puncte Reziduu solid
de fierbere joase de fierbere inalte
- Cromatografie de gaze - Analizi elementara - Analizi elementara
- Spectroscopie de masa - Spectroscopie IR - Spectroscopie IR
- Spectroscopie IR - Cromatografie de lichide - Spectroscopie UV
L - Spectroscopie de masi - Cromatografie de gaze
- Pirolizi-cromatografie - Cromatografie de gel
de gaze permeabil
- PirolizA-cromato-
grafie de gaze

Fig.2.10 Posibilitati de utilizare a unor tehnici cuplate in studiul degradarii polimerilor.
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B. CONTRIBUTII EXPERIMENTALE

Scopul lucrarii

Studiul experimental si-a propus urmarirea unor modificari aparute in polimeri ca
urmare a conditiilor de prelucrare prin injectie, in special influenta temperaturii.

In vederea realizarii acestui studiu s-au ales cinci tehnopolimeri reprezentativi
pentru domeniul articolelor sportive de inalta performantd.

Etapele de desfasurare ale studiului au presupus prelucrarea prin injectie a
acestora cu variatia controlata a temperaturii si analizele termice adecvate pentru
stabilirea efectului variatiei temperaturii de injectie asupra principalelor caracteristici
fizice ale polimerilor cercetati.
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Cap.3. Materiale folosite

Materialele plastice utilizate in injectarea probelor necesare partii experimentale

- Tenac 2013A (polioximetilen),

a lucrarii, au fost urmatoarele tipuri de tehnopolimeri:

- TECHNYL A 221 (Dry) (poliamida 6.6),

- Xantar 18 UR (policarbonat),

- Desmopan KA 8377 (poliuretan termoplastic),
- Homopolymer Resin 100-GBO6 (polipropilena).

Toate cele cinci tipuri

de tehnopolimeri

sunt polimeri

fara materiale de
umplutura. Ele au fost alese in acest mod pentru ca materialele de umplutura sa nu
altereze posibilitatea de interpretare corectd a datelor experimentale.

In continuare sunt prezentate proprietatile specifice fiecarui tip de tehnopolimer

utilizat.

3.1 Tenac 2013A

3.1.1 Firma producatoare
Asahi Kasei Corporation

3.1.2 Proprietatile specifice

Tabelul 3.1 Proprietatile polioximetilenului de tip Tenac 2013A [72,73].

Fizice Valoare Unitdti de | Metoda de
masura testare
Densitate 1420 Kg/m3 ASTM D792
Indicele de curgere a topiturii (ICT) 1,70 9/10 min | ASTM D1238
(190°C/2,16 kg)
Contractie liniara 0,018/0,022 cm/cm ASTM D955
Contractie transversala 0,018/0,022 cm/cm ASTM D955
Absorbtie de apa la saturatie 0,20 % ASTM D570
Mecanice Valoare Unitadti de | Metoda de
mdasura testare
Rezistenta de rupere la intindere 67,0 MPa ASTM D638
(5 mm/min)
Alungirea la rupere la intindere 70 % ASTM D638
{5 mm/min)
Modulul de elasticitate la flexiune 2740 MPa ASTM D790
Rezistenta de rupere la flexiune 93 MPa ASTM D790
(indoire)
Rezistenta la frecare (1000 cicluri) 13,0 mg ASTM D1044
Rezistenta la soc Izod 127 J/m ASTM D256
Duritate Rockwell, scara M 94 ASTM D785
Duritate Rockwell, scara R 120 ASTM D785
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Termice Valoare Unititi de | Metoda de
masura testare

Temperatura de findoire sub o 172 °C ASTM D648

sarcind de 0,455 MPa

Temperatura de indoire sub o 136 °C ASTM D648

sarcind de 1,82 MPa

Coeficientul liniar de dilatare 0,000100 cm/cm/°C ASTM D696

termica

3.2 TECHNYL A 221 (Dry)

3.2.1 Firma producatoare
Rhodia Engineering Plastics SA.

3.2.2 Proprietatile specifice

Tabelu! 3.2 Proprietatile poliamidei 6.6 de tip TECHNYL A 221 (Dry) [74].

Fizice Valoare | Unitati de Metoda de
masura testare
Densitate 1140 Kg/m3 ASTM D792
Absorbtie de apd in 24 ore 1,1 % ASTM D570
Absorbtie de apa la echilibru intr-un 8,5 % ISO 62
mediu cu UR 100%
Absorbtie de apa la echilibru intr-un 2,2 % ISO 62
mediu cu UR 50%
Mecanice Valoare | Unitati de Metoda de
masura testare
Modulul de elasticitate la intindere 3200 MPa ASTM D638
(23°C, 50% UR) ISO 527-1,-2
Rezistenta de rupere la intindere 95,0 MPa ASTM D638
Alungirea la rupere la intindere 35 % ASTM D638
Modulul de elasticitate la flexiune 3150 MPa ASTM D790
Rezistenta de rupere la flexiune 125 MPa ASTM D790
Rezistenta la soc 1zod, pe epruvete 50,2 J/m ASTM D256
crestate
Rezistenta la soc 1zod, pe epruvete Nu se J/m ASTM D256
necrestate rupe
Rezistenta la soc Charpy, pe 4 KJ/m2 ISO 179/1eA
epruvete crestate (23°C)
Rezistenta la soc Charpy, pe Nu se KJ/m?2 ISO 179/1eU
epruvete necrestate (23°C) rupe
Duritate Rockwell, scara R 120 ASTM D785
Termice Valoare | Unitaiti de Metoda de
masura testare
Temperatura de topire (10°C/min) 260 °C ISO 11357-1, -3
Temperatura de indoire sub o sarcinad 230 °C ISO 75-1, -2

de 0,455 MPa
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Temperatura de indoire sub o sarcin3 80 °C ISO 75-1, -2
de 1,82 MPa
Coeficient liniar de dilatare termica 0,000065 cm/cm/°C | 1SO 11359-1, -
2
Electrice Valoare | Unitati de Metoda de
masura testare
Rezistivitate volumica 4-10%° ohm-cm ASTM D257
Rigiditate dielectrica 27,0 kv/mm ASTM D149
Constanta dielectrica (50 Hz) 4,100 ASTM D150
Constanta dielectricd (10° Hz) 2,900 ASTM D150
Factor de pierderi dielectrice (50 Hz) 0,015 ASTM D150
Factor de pierderi dielectrice (10° Hz) 0,029 ASTM D150
3.3 Xantar 18 UR
3.3.1 Firma producatoare
DSM Engineering Plastics.
3.3.2 Proprietdtile specifice
Tabelul 3.3 Proprietdtile policarbonatului de tip Xantar 18 UR [48,75].
Fizice Valoare Unitati de Metoda de
masura testare
Densitate 1200 Kg/m3 ISO 1183
Absorbtie de apa 0,35 % 1SO 62
Indicele de curgere a topiturii (ICT) 23,0 g/10min ISO 1133
(300°C/1,2 kg)
Mecanice la 23°C si 50% UR Valoare Unitati de Metoda de
masura testare
Modulul de elasticitate la intindere 2300 MPa ISO 527-1, -2
Rezistenta de rupere la intindere 60,0 MPa ISQ 527-1, -2
Deformatie la limita de elasticitate 6 % ISO 527-1, -2
Alungirea la rupere la intindere >50,0 % 1SO 527-1, -2
Termice Valoare Unitati de Metoda de
masura testare
Temperatura de inmuiere 145 °C ISO 306
(50°C/h, 50N)
Coeficient liniar de dilatare termica 0,000065 cm/cm/°C ISO 11359-1, -
2
Electrice la 23°C $i 50% UR Valoare Unitati de Metoda de
masura testare
Rezistivitate volumica 1-10%3 ohm-m IEC 60093
Rigiditate dielectrica 29,0 kV/mm IEC 60243-1
Constanta dielectrica (100 Hz) 3,0 IEC 60250
Constanta dielectricd (10° Hz) 2,9 IEC 60250
Factor de pierderi dielectrice (100 Hz) 0,00066 IEC 60250
Factor de pierderi dielectrice (10° Hz) 0,092 IEC 60250
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3.4 Desmopan KA 8377
3.4.1 Firma producatoare
Bayer AG.
3.4.2 Proprietatile specifice
Tabelul 3.4 Proprietatile poliuretanului termoplastic de tip Desmopan KA 8377 [76,77].
Fizice Valoare Unitati de | Metoda de
masura testare
Densitate 1180 Kg/m?3 ISO 1183
Mecanice Valoare Unitati de | Metoda de
masura testare
Modulul de elasticitate la flexiune 330 MPa ISO 178
(2mm/min)
Modulul de elasticitate la torsiune (-20°C) 760 MPa 1SO 6721-2
Modulul de elasticitate la torsiune (23°C) 206 MPa ISO 6721-2
Modulu! de elasticitate la torsiune (70°C) 64 MPa ISO 6721-2
Rezistenta de rupere la intindere 140 kN/m ISO 34-1
(500mm/min)
Duritate Shore, scara D 60-64
3.5 Homopolymer Resin 100-GBO6
3.5.1 Firma producatoare
Innovene.
3.5.2 Proprietatile specifice
Tabelul 3.5 Proprietétile polipropilenei de tip Homopolymer Resin 100-GBO6 [78].
Fizice Valoare Unitati de Metoda de
masura testare
Indice de curgere a topiturii (ICT) 6,0 g/10min ISO 1133
(230°C/2,16 kg)
Mecanice Ia 23°C Valoare Unitati de Metoda de
masura testare
Modului de elasticitate la flexiune 1450 MPa ISO 178
Rezistenta de rupere la intindere 34 MPa ISO 527-1, -2
Rezistenta la soc Izod, pe epruvete 35 Ki/m2 ISO 180/1A
crestate
Rezistenta la soc Charpy, pe 4 KJ/m2 ISO 179/1eA
epruvete crestate
Termice Valoare Unitati de Metoda de
masura testare
Temperatura de inmuiere (10N) 155 °C ISO 306/A
Temperatura de topire 163 °C ASTM D 3417
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Cap.4. Modul de lucru

in partea experimentald a lucrdrii se urmdreste influenta parametrilor de
injectie, n principal a temperaturii, asupra caracteristicilor fizico-mecanice ale
produselor injectate. Pentru aceasta s-au injectat toate probele pe aceeasi masina
de injectie, in aceleasi conditii, respectiv toti parametrii ce afecteazd ciclul de
injectie au fost pastrati constanti, modificandu-se doar temperaturile de injectie.

4.1 Utilajul folosit

Masina de injectie utilizata este o masina de injectie orizontala.

Denumirea maginii: ENGEL

Versiune: G/11/10/116/3

Anul de fabricatie: 2002

Tip: VC 500/110 TECH

Constructor: ENGEL - Maschinenbau Gesellschaft m.b.H. A-4311 Schwertberg [79].

Numarul zonelor de incalzire pe cilindrului de injectie este de patru. Zona 1 de inc3lzire
este situatd In vecinatatea palniei de alimentare iar zona 4 este situatd pe duza cilindrului
de injectie. Zonele 2 si 3 sunt zone de incélzire intermediare (fig.4.1).

T

I

zona 4 zona 3 zona 2 2ona 1

Fig.4.1 Zonele de incalzire de pe cilindrul de injectie.

Pentru determinarea temperaturii reale de injectie (Tri) (temperatura topiturii la
iesirea din cilindru) s-a folosit o termocupla de tip DYNISCO MODEL TI422], ce a
fost amplasata pe duza si cu ajutorul cdreia s-au inregistrat temperaturile din
mijlocul jetului de topiturd. Termocupla de tip DYNISCO MODEL TI422] masoara
temperaturile pe o scard cuprins3 intre - 40°C si + 860°C, cu o precizie de 1°C.
Amplasarea termocuplei si tipul de termocupla utilizat sunt initiative proprii,
deoarece masina de injectie nu era prevazuta cu un asemenea dispozitiv. In fig.4.2
este reprezentata duza cilindrului de injectie (a) (zona 4 de incalzire), termocupla de
tip DYNISCO MODEL TI422) (b) si o mica parte din cilindrul de injectie prevazut cu
zona 3 de incélzire (c).
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Fig.4.2 Sectiune prin duza cilindrului de injectie, prevazuta cu colier de incalzire si cu
termocupld (b) de madsurare a temperaturii reale a topiturii de polimer.

in fig.4.3 este reprezentatd schematic
termocupla de tip DYNISCO MODEL TI422]
ce mdsoara temperatura reald a topiturii de
polimer in duza cilindrului de injectie. Ea
este prevazutd si cu un punct de mdasurare
si de reglare a incalzirii duzei.
Termoreglarea matritelor are un rol
determinant in calitatea pieselor formate
prin injectie [1,46,59,80,81,82,83]. Ea
poate sa influenteze anumite proprietdti ca:
e  oeatee e 4 tensiunea internd, deformarea, tolerantele
o dimensionale, greutatea §i calitatea
suprafetelor pieselor. In injectia probelor,
) . pent-- p*-tra-ea ~~n-tant® a te—perat ril-r
Fig.4.3 Reprezentare schematica a | amprentelor din matritd s-a folosit un
:‘;g’l‘?';“p'et'opictﬁr"m::“pr:"mteerm?:ra(jtzzr: regulator de temperaturd. Cu ajutorul
cilindrului de injectie, prevazuta si cu un acestul apgrat. t‘?ate probele, .mchtate !a
punct de misurare si de reglare a incilzirii | temperaturi diferite, au fost eliminate din
duzei. matrita la aceiasi temperatura.
Pentru determinarea temperaturii
reale a amprentei (Tra), la sfarsitul fiecarui ciclu de injectie temperatura a fost
masurata cu o sondd de temperaturd cu termocupld, model 2024 T, produsad de
Digitron Instrumentation Ltd. Mead Lane Herford Herts SG 13 7 AW Englad. Aceasta
sonda de temperaturd poate inregistra valori ale temperaturii cuprinse intre - 199°C
si +199°C cu o precizie de 0,1°C. Temperatura reald a amprentei a fost misurat3
atdt pe partea mobild cat si pe partea fixd a matritei, dupd eliberarea reperului
injectat din matrita.
Pic-ul de presiune, respectiv presiunea maxima din interiorul matritei (amprenta
matritei) a fost determinat cu un traductor model IDA produs de Dynisco Europe GmbH.

P  Suprafata de
) contact

4.2 Conditiile de injectie

Tinandu-se seama de documentatia existentd in injectarea materialelor plastice
si de caracteristicile specifice fiecarui tehnopolimer injectat, s-a efectuat injectarea
probelor in intervalele de temperatura trecute in tabelul 4.1:
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Tabelul 4.1 Conditii de injectie

Tehnopolimer Interval de temperaturd

de prelucrare prin injectie
Polioximetilen de tip Tenac 2013A 180 - 240°C
Poliamida 6.6 de tip TECHNYL A 221 (Dry) 270 - 345°C
Policarbonat de tip Xantar 18 UR 280 - 340°C
Poliuretan termoplastic de tip Desmopan KA8377 200 - 240°C
Polipropilena de tip Homopolymer Resin 100-GBO6 220 - 300°C.

4.2.1 Fisa de reglaj a polioximetilenului de tip Tenac 2013A

MASINA DE INJECTIE: Engel

Versiune: G/11/10/116/3
Tip: VC 500/110 TECH

MATERIAL: Tenac 2013A

Colorant: 0%
Material macinat: 0%

Diametrul melcului: 40mm Uscare: nu
TEMPERATURI PE CILINDRUL DE INJECTIE
Cilindru Probe
1 2 3 4 5 6 7
Zona 1 (°C) 180 190 [ 200 | 210 | 220 | 230 | 240
Zona2 (' Q)
Zona 3 (°C) 180 190 200 210 220 230 240
Zona 4 (°C) 180 190 200 210 220 230 240
- 200 200 200 210 220 230 240
Tri (CC)
MATRITA COMPACTIZARE

Denumire piesa: insertie pantof fotbal
Numar matrita: SA248
Numar de cuiburi (amprente): 4

Presiune ulterioara: 800 bari

Timp de mentinere a presiunii ulterioare:
5s

Timp de rdcire: 20s

PLASTIFIERE

Cursa de dozare: 45mm

Viteza de dozare: 60rot/min
Contrapresiune: Sbari

Decomprimare inainte de dozare: 0 mm
Decomprimare dupad dozare: 5mm

TEMPERATURA MATRITA**

Parte fixd: 80°C
Parte mobild: 80°C

Temperatura reald a amprentei: 65°C

INJECTARE
Presiune de injectie*: 1900bari
Viteza de injectie: 20mm/s

DUZA

Model: conicd
Lungime: 20mm
Diametru: 4mm

* = Presiunea de injectie mai este denumita gi presiune exterioara si este presiunea

exercitatd asupra materialului plastic in cilindrul maginii de injectie [59].

** = Temperatura matritei reprezinta temperatura agentului de racire la iegirea

lui din matrita, atat din partea fixa a matritei cat si din partea mobila a matritei.
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4.2.2 Fisa de reglaj a poliamidei

6.6 de tip TECHNYL A 221 (Dry)

MASINA DE INJECTIE: Engel

Versiune: G/11/10/116/3
Tip: VC 500/110 TECH
Diametrul melcului: 40mm

MATERIAL: TECHNYL A 221 (Dry)

Colorant: 0%
Material macinat: 0%
Uscare: 6 ore la 90°C

TEMPERATURI PE CILINDRUL DE INJECTIE

Cilindru Probe
1 2 3 4 5 6
Zona 1 270 285 300 315 330 345
(°C) 270 285 300 315 330 345
Zona 2 270 285 300 315 330 345
(C) 270 285 300 315 330 345
(Z°g)a 3 270 285 300 315 330 345
Zona 4
o
Tri
Q)
MATRITA COMPACTIZARE

Denumire piesd: insertie pantof fotbal
Numar matrita: SA248
Numar cuiburi (amprente): 4

Presiune ulterioara: 300 bari
Timp de mentinere a presiunii ulterioare: 2s
Timp de racire: 15s

PLASTIFIERE

Cursa de dozare: 50mm

Viteza de dozare: 60rot/min
Contrapresiune: 5bari

Decomprimare inainte de dozare: 0 mm
Decomprimare dupd dozare : 5mm

TEMPERATURA MATRITA**

Parte fixa: 80°C
Parte mobild: 80°C

Temperatura reald a amprentei : 65°C

INJECTARE

Presiune de injectie*: 1200bari
Viteza de injectie: 20mm/s

DUZA

Model : conicd
Lungime: 20mm
Diametru: 4mm

* = Presiunea de injectie mai este denumitd si presiune exterioara si este presiunea
exercitatd asupra materialului plastic in cilindrul masinii de injectie [59].

** = Temperatura matritei reprezintd temperatura agentului de ricire la iesirea
lui din matrita, atat din partea fixd a matritei cat si din partea mobild a matritei.
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4.2.3 Fisa de reglaj a policarbonatului de tip Xantar 18 UR

MASINA DE INJECTIE: Engel

Versiune: G/11/10/116/3
Tip: VC 500/110 TECH

Diametrul melcului: 40mm

MATERIAL: Xantar 18 UR

Colorant: 0%
Material macinat: 0%
Uscare: 4 ore la 100°C

TEMPERATURI PE CILINDRUL DE INJECTIE

Cilindru Probe
1 2 3 4 5
Zona 1 280 295 310 325 340
(O 280 295 310 325 340
ng)a 2 280 295 310 325 340
Zona 3 280 295 310 325 340
(619 280 295 310 325 340
Zona 4
CC)
Tri C)
MATRITA COMPACTIZARE

Denumire piesa: insertie pantof fotbal
Numar matrita: SA248
Numar cuiburi (amprente): 4

Presiune ulterioara: 700 bari

Timp de mentinere a presiunii ulterioare:
2s

Timp de racire: 15s

PLASTIFIERE

Cursa de dozare: 50mm

Viteza de dozare: 60rot/min
Contrapresiune: 10bari

Decomprimare inainte de dozare: 0 mm
Decomprimare dupd dozare: 5mm

TEMPERATURA MATRITA**

Parte fixd: 80°C
Parte mobild: 80°C

Temperatura reald a amprentei: 65°C

INJECTARE

Presiune de injectie*: 1600bari
Viteza de injectie: 25mm/s

DUZA

Model: conica
Lungime: 20mm
Diametru: 4mm

* —

[59].

** = Temperatura matritei reprezintd temperatura agentului de racire la iesirea

= Presiunea de injectie mai este denumita si presiune exterioara si este
presiunea exercitata asupra materialului plastic in cilindrul masinii de injectie

lui din matrita, atat din partea fixa a matritei cat si din partea mobila a matritei.
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4.2.4 Fisa de reglaj a poliuretanului termoplastic de tip

Desmopan KA 8377

MASINA DE INJECTIE: Engel

Versiune: G/11/10/116/3
Tip: VC 500/110 TECH

MATERIAL: Desmopan KA 8377

Colorant: 0%
Material macinat: 0%

Diametrul melcului: 40mm Uscare: nu
TEMPERATURI PE CILINDRUL DE INJECTIE
Cilindru Probe
1 2 3 4 5
Zona 1 200 210 220 230 240
°C) 200 210 220 230 240
Zona 2 200 210 220 230 240
( C) 220 220 220 220 220
(z°g)a 3 200 210 220 230 240
Zg)na 4
(C)
Tri (°C)
MATRITA COMPACTIZARE

Denumire piesd: insertie pantof fotbal
Numar matrita: SA248
Numar cuiburi (amprente): 4

Presiune ulterioara: 450 bari

Timp de mentinere a presiunii ulterioare:

5s
Timp de racire: 20s

PLASTIFIERE

Cursa de dozare: 45mm

Viteza de dozare: 60rot/min
Contrapresiune: 5bari

Decomprimare inainte de dozare: 0 mm
Decomprimare dupd dozare: Smm

TEMPERATURA MATRITA**

Parte fixa : 80°C
Parte mobild: 80°C

Temperatura reald a amprentei: 67°C

INJECTARE

Presiune de injectie*: 1600bari
Viteza de injectie: 20mm/s

DUZA

Model : conica
Lungime: 20mm
Diametru: 4mm

* = Presiunea de injectie mai este denumita si presiune exterioard si este
presiunea exercitatd asupra materialului plastic in cilindrul masinii de injectie

[59].

** = Temperatura matritei reprezintd temperatura agentului de ricire la iesirea
lui din matritd, atat din partea fixa a matritei cat si din partea mobild a matritei.
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4.2.5 Fisa de reglaj a polipropilenei de tip Homopolymer

Resin 100-GBO6

MASINA DE INJECTIE: Engel

Versiune: G/11/10/116/3
Tip: VC 500/110 TECH
Diametrul melcului: 35mm

MATERIAL: Homopolymer Resin 100-GBO6

Colorant: 0%
Material macinat: 0%
Uscare: nu

TEMPERATURI PE CILINDRUL DE INJECTIE

Cilindru Probe
1 2 3 a4 5

Zona 1 220 240 260 280 300
(o) 220 240 260 280 300
Zona 2 220 240 260 280 300
(Z;L 3 220 240 260 280 300
°0) 220 240 260 280 300
Zona 4

o)

Tri (°C)

MATRITA COMPACTIZARE

Denumire piesa: placa de fixare
Numar matrita: SA310
Numar cuiburi (amprente): 8

Presiune ulterioara: 500 bari
Timp de mentinere a presiunii
ulterioare: 5s

Timp de racire: 20s

PLASTIFIERE

Cursa de dozare: 41mm

Viteza de dozare: 50rot/min
Contrapresiune: 5bari

Decomprimare nainte de dozare: 0 mm
Decomprimare dupd dozare: 5mm

TEMPERATURA MATRITA**

Parte fixd: 40°C
Parte mobild: 40°C

Temperatura reald a amprentei: 35°C

INJECTARE

Presiune de injectie*: 1600bari
Viteza de injectie: 20mm/s

DUZA

Model: conicd
Lungime: 20mm
Diametru: 3mm

* —

[59].

** = Temperatura matritei reprezinta temperatura agentului de rdcire la iegirea

= Presiunea de injectie mai este denumitd si presiune exterioara si este
presiunea exercitata asupra materialului plastic in cilindrul masinii de injectie

lui din matrita, atat din partea fixd a matritei cat si din partea mobila a matritei.
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5.1 Polioximetilen - Tenac 2013A

5.1.1 Interpretarea rezultatelor obtinute in urma procesului
de injectie

5.1.1.1 Influenta temperaturii reale de injectie (7ri) asupra pic-ului
de presiune, la polioximetilenul de tip Tenac 2013A

in urma injectarii probelor de polioximetilen de tip Tenac 2013A, la diferite
temperaturi, pastrand toti ceilalti parametrii de injectie constanti de-a lungul unui ciclu,
se sesizeaza aparitia unei dependente clare a pic-ului de presiune de temperatura reald
de injectie. Pic-ul de presiune rqprezinté valoarea maxima a presiunii din interiorul
matritei (din amprenta matritei). In tabelul 5.1 este prezentatd dependenta pic-ului de
presiune de Tr7 in cazul celor sapte probe injectate.

Tabel 5.1 Dependenta pic-ului de presiune de temperatura reala de injectie in cazul
injectdrii probelor de polioximetilen de tip Tenac 2013A.

Probe Proba 1l | Proba2 | Proba 3 | Proba4 | Proba5 | Proba 6 | Proba 7
Tri (°C) 180 190 200 210 220 230 240

Pic de 1900 1900 1900 1900 1850 1800 1700
presiune

(bari)

Reprezentarea graficd a acestei dependente, in intervalul de temperaturd
examinat cuprins intre 180°C si 240°C se regseste in fig.5.1.

Presiune 1950
(bar) 1900 L —-——e

1850

1800

1750
1700 \

1650

1600 Temperatura

180 190 200 210 220 230 240
(0

Fig.5.1 Dependenta pic-ului de presiune de temperatura reala de injectie,
la polioximetilenul de tip Tenac 2013A.

Odatd cu cresterea temperaturii de injectie, pic-ul de presiune, respectiv
presiunea maxima necesarda compactizarii materialului in amprentd, scade,
ajungandu-se la o valoare de 1700 bari la o temperatura de 240°C. Aceast3 scidere
a presiunii din amprentd se datoreaza micsorarii vascozitatii topiturii, odatd cu
ridicarea temperaturii de prelucrare.
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5.1.1.2 Influenta temperaturii reale de injectie asupra calitatii pieselor
injectate din polioximetilen de tip Tenac 2013

Imaginile vizuale ale probelor injectate din POM de tip Tenac 2013A, in intervalul
de temperaturd 180 - 240°C, sunt prezentate in fig.5.2.

POM

T=190°C

Fig.5.2 Influenta temperaturii reale de injectie
asupra calitatii pieselor injectate din POM de tip
Tenac 2013A.
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Se observd cd nici o piesa nu este completd si cd cresterea temperaturii de
injectie duce la un procent de umplere a amprentei tot mai mare, ca urmare a
micgorarii vascozitatii materialului. Desi nu s-a ajuns la conditile de umplere
completd a matritei, in intervalul studiat, evolutia procesului de curgere a topiturii
reiese clar din variatia pic-ului de presiune odata cu temperatura (vezi fig.5.1).

Din piesele injectate s-au prelevat esantioanele pentru analizele termice.

5.1.2 Analize termice

Aparatura folosita pentru analizele termice a celor cinci tehnopolimeri utilizati
(POM, PA 6.6, PC, PU si PP) a fost :
1. Pentru analiza termogravimetrica (TG):
- aparat de tip NETZSCH TG 209,
- firma producdtoare NETZSCH,
- an de fabricatie 2000.
2. Pentru analiza calorimetrica diferential@ dinamica (DSC):
- aparat de tip NETZSCH DSC 204,
- firma producdtoare NETZSCH,
- an de fabricatie 2000.
3. Pentru analiza mecanicd dinamica (DMA):
- aparat de tip NETZSCH DMA 242C,
- firma producatoare NETZSCH,
- an de fabricatie 2000.

5.1.2.1 Analiza termogravimetrica (TG) a polioximetilenului
de tip Tenac 2013A

Prin metoda de analiza TG s-au determinat pierderile de masa ale probelor de
polioximetilen analizate in anumite intervale de temperaturd si punctele de
inflexiune ale curbelor ce reprezinta temperaturile la care descompunerea are o
viteza maxima.

Conditii de testare:

- mediu inert de azot,

- incélzirea s-a efectuat in intervalul de temperaturd 20 - 990°C, cu o

- vitezd de incélzire de 5 K/min.

S-au analizat trei probe, respectiv POM granule (neprelucrat, considerat etalon),
POM prelucrat la 180°C si POM prelucrat la 240°C. Pierderile de mas3 au fost
analizate 1n trei intervale de temperatura:

- intervalul I, 20 - 200°C,

- intervalul I, 20 - 300°C si

- intervalul III, 20 - 400°C.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 5.2.
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Tabelul 5.2 Rezultate TG la probele de polioximetilen de tip Tenac 2013A

Determinari TG Unitati de POM granule | POM prelucrat | POM prelucrat
masurd la 180°C la 240°C

Punct de inflexiune °C 354,9 318,0 344,7
Pierdere de masa in % 0,13 0,13 0,10
intervalul 20 -

200°C

Pierdere de masa in % 12,04 34,60 27,51
intervalul 20 -

300°C

Pierdere de masa in % 99,56 99,52 99,66
intervalul 20 -

400°C

Din valorile obtinute se observd c3 probele de POM injectate la 180°C sau la
240°C, se descompun mai repede decit proba de POM granule. Temperatura la care
descompunerea are o vitezd maximd in cazul granulelor de POM este de 354,9°C,
cu mult mai mare decat temperatura la care descompunerea are o valoare maxima
in cazul POM prelucrat la 180°. Acest lucru se poate sesiza si din fig.5.3 ce
reprezmta curbele TG a probei de POM granule si a probei de POM prelucrat la
180 C Diferenta intre punctele de inflexiune este vizibild din grafic, POM prelucrat
la 180 °C descompunandu-se mai repede decat POM granule.

in cazul probei de POM prelucrate la temperatura de 180°C, degradarea
materialului se datoreaza intr-o mare masura degradarii mecanice ce a avut loc in
cilindrul maginii de injectie. Solicitarile de natura mecanicd accelereazd degradarea
polimerilor. La aceasta temperaturd scazutd de prelucrare vascozitatea topiturii este
mare. Materialul plastic aflat in canalul melcului, datorita frecarii de peretele
cilindrului, este impiedicat de a lua parte la rotatia melcului si din acest motiv este
transportat axial, adica spre varful melcului. Cu cat miscarea axiald a materialului
este franata mai puternic (la temperaturi mici de prelucrare datoritd vascozitatii
mari), cu atat mai intens este forfecat materialul intre cele doud straturi marginale,
considerate aderate la peretele cilindrului, respectiv la fundul canalului melcului
[46,59].

In cazul probei de POM prelucrate la 240°C degradarea termicd este mai
puternicd decat degradarea mecanicd, vascozitatea este mai micd, iar materialul se
degradeaza datoritd ridicarii temperaturii (vezi tabelul 5.2).

Se poate afirma cd la temperaturi de prelucrare mai scdzute, degradarea
materialului este influentatd mai mult de degradarea mecanica din cilindrul de
injectie iar la temperaturi de prelucrare mai mari de ridicarea temperaturii.
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Fig.5.3 Diagramele TG pentru probele de POM granule si POM prelucrat la 180°C.

Din alura curbelor prezentate in fig.5.3 se poate observa ca ridicarea
temperaturii duce la cresterea pierderilor de masa atat la proba de POM granule cat
si la proba de POM prelucrat la 180°C.

Se sesizeaz3 c3 pierderea de masé in intervalul de temperaturd 20 - 200°C, atat
pentru POM granule cat si pentru POM prelucrat la 180°C, este foarte micd (0,13%)
si este identicd la ambele probe. In intervalul de temperaturd 20 - 300°C pierderea
de masa creste dar nu in acelasi mod pentru cele doud probe. POM-ul sub forma de
granule are o pierdere de masa de doar 12,04% pe cadnd POM-ul prelucrat la 180°C
are o pierdere de masa cu mult mai accentuatad, respectiv de 34,60%. Proba de POM
prelucratd la 240°C are o pierdere de masd in intervalul de temperaturd cuprins
intre 20 - 300°C de 27,51%. Se poate afirma c3 pierderea de masd este mai
accentuata la probele prelucrate prin injectie la 180°C si la 240°C decat la proba de
POM granule, iar cresterea temperaturii de prelucrare, in anumite limite, scade
pierderile de masa.

Pierderea de mas3 in intervalul de temperaturd 20 - 400°C este aproximativ
identica la cele trei probe analizate (99,6%).

in concluzie, POM-ul se descompune mai repede dupd o prelucrare
necorespunzatoare.
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5.1.2.2 Analiza mecanica dinamica (DMA) a polioximetilenului
de tip Tenac 2013A

_Prin metoda de analizd DMA s-a determinat variatia modulului de inmagazinare
(E ) In functie de temperaturd si de frecventa solicitarii, s-a determinat tg & in
functie de temperaturd si de frecventa solicitarii si energia de activare pentru
procesul de tranzitie vitroasa a polimerului analizat. Maximul pe curba tg 6 functie
de temperatura, practic coincide cu temperatura de vitrifiere a polimerului analizat.

Conditii de testare:

- atmosfera de aer,

- frecvente de deformare: 0,5 Hz, 1,0 Hz, 2,0 Hz, 5 Hz si 10 Hz,
- vitezad de incdlzire de 1 K/min.

e !
,/'Peak (1431 T 0.08)

~006

Fig.5.4 Diagrama DMA pentru proba de POM prelucrat la 240°C.

Nu s-au fdcut determinari pe granulele de POM deoarece obtinerea epruvetelor
presupune prelucrarea lor prin injectie. Aceasta observatie este valabila pentru
determindrile DMA la toti polimerii examinati. S-au analizat doud probe, respectiv

POM prelucrat la 180°C si POM prelucrat la 240°C.
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Fig.5.4 redd diagrama DMA a probei de POM prelucrate la 240°C si reprezint3
variatia modulului de inmagazinare si a tg & in functie de temperatura si frecventd, iar
fig.5.5 reda variatia energiei de activare pentru proba de POM prelucratd la 240°.
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Fig.5.5 Variatia energiei de activare pentru procesul de tranzitie vitroasa,
pentru proba de POM preiucrat la 240°C.

Din fig.5.4 se poate observa ca cresterea temperaturii duce la micsorarea
modulului de inmagazinare (E'). Modulul de inmagazinare este o masurd a
elasticitatii polimerului. La temperatura de -50°C proba de POM prelucrati la 240°C
este solidd si rigida avand o valoare a modulului de inmagazinare, E*, de 900 MPa,
masuratd la o frecventd de 10 Hz. Odata cu ridicarea temperaturii modulul de
inmagazinare al probei scade ajungandu-se la o valoare de 160 MPa la temperatura
de +150°C. Faptul cd acest tip de POM are vaiori mari ale modulului de
inmagazinare la temperaturi scazute, il fac utilizabil in injectarea produselor sportive
de performantd exploatate la temperaturi scazute.

Dacid se analizeazd variatia modulului de inmagazinare E', in functie de
frecventd, se sesizeaza cd, cresterea frecventei duce la cresterea modulului de
inmagazinare. La o frecventd de 0,5 Hz si la o temperatur3 de -50°C, proba de POM
prelucratd la 240°C are un modul de inmagazinare E° = 860 MPa pe cand la o
valoare a frecventei de 10 Hz si la o temperaturd de -50°C, aceeasi prob3 are un
modul de inmagazinare mai mare, respectiv E° = 900MPa. Acest decalaj intre
valorile modulelor de inmagazinare in funciie de frecventele solocitdrilor se
pastreaza si la ridicarea temperaturii. Explicatia acestui fenomen este datd de
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Kuleznev si Shershnev [33] prin faptul cd modulul de inmagazinare E creste odata
cu cresterea frecventei de actionare a fortei deoarece reteaua de fluctuatie a
polimerului nu are timp s& se rearanjeze la o modificare rapida in directia actiunii
fortei, si deformdrile mari nu au timp sa se instaleze in proba.

Valoarea temperaturii de vitrifiere, determinate la o frecventa de 10 Hz, pentru
proba de POM prelucratd la 240°C este stabilitd din maximul tg & si este de
143,1°C. Dac3 sunt comparate curbele de variatie ale tg & in functie de frecventa se
poate observa cd cresterea frecventei duce la cresterea temperaturii de vitrifiere.
Explicatia se bazeaza pe analogia temperatura - timp de frecventa elaborata de
Kuleznev si Shershnev [33] si consta in faptul ca la o frecventd de 0,5 Hz de actiune
a fortei, proba de POM se “plastifiazd” la o temperaturd de aproximativ 130°C. Daca
frecventa actiunii fortei creste, atunci la o temperaturd de vitrifiere de 130°C
polimerul nu are timp sa reactioneze la aceasta crestere a frecventei - reteaua de
fluctuatie nu are posibilitatea regruparii, iar deformarea este nesemnificativa.
Incalzind la o temperatura mai mare se asigura o mobilitate mai mare segmentelor
macromoleculare. La aceastd temperatura mai mare, reteaua de fluctuatie va fi
capabila sa se rearanjeze la o frecventa mai mare a actiunii fortei si da nastere la
deformatii considerabile. O crestere a frecventei de actiune a fortei conduce la
cresterea temperaturii la care au loc deformari mai mari in polimer, adica
temperatura de vitrifiere creste.

Rezultatele obtinute pentru probele de POM prelucrat la 180°C si POM prelucrat
la 240°C, la o valoare a frecventei de 10 Hz, sunt prezentate in tabelul 5.3.

Tabelul 5.3 Rezultate DMA la probele de POM de tip Tenac 2013A

Determinari la o frecventd de 10 Hz | Unitati de | POM prelucrat POM prelucrat
masurd la 180°C la 240°C

Maxim tg & °C 140,1 143,1
Modulul de inmagazinare E’ MPa 810 900
la -50°C
Modulul de inmagazinare E’ MPa 160 160
la +150°C
Energia de activare a tranzitiei kJ/mol 294,20 285,88
vitroase

Din datele centralizate in tabelul 5.3 se poate afirma ca ridicarea temperaturii de
prelucrare a POM-ului duce la cresterea temperaturii de vitrifiere si a modulului de
inmagazinare determinat la -50°C pe cand valorile modulului de inmagazinare
determinate la 150°C sunt identice. Energia de activare a tranzitiei vitroase scade
cu cresterea temperaturilor de prelucrare.

Deoarece POM-ul analizat prezintd valori mari ale modulului de inmagazinare
intre -50°C si 0°C (700-900 MPa) el este recomandat pentru fabricarea articolelor
sportive de performantd utilizate la temperaturi scdzute (patine de gheata-
catarame, coltari~catarame, carabiniera-blocator, pioleti-catarame, cldpari-
catarame, legaturi de schi-placa de fixare, bete de schi-maner, snowboard-spoiler).
Rigiditatea materialului la aceste temperaturi scazute este data de valoarea ridicata
a modulului de inmagazinare. Odata cu cresterea temperaturii rigiditatea POM-ului
scade marindu-se elasticitatea lui, elasticitate regdsita in articolele sportive utilizate
in intervalul de temperatura 0 - 50°C (patine de vitezd pe rotile-levier de arcuire
elastica, biciclete-roti dintate, ochelari de soare-rama, pantofi de golf-talpa si
crampoane).
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5.1.2.3 Analiza calorimetrica diferentiala dinamica (DSC)
a polioximetilenului de tip Tenac 2013A

Prin metoda de analizd DSC sunt determinate temperaturile de tranzitie. In cazul
de fatd s-au determinat: temperatura de topire la prima incdlzire, temperatura de
cristalizare (obtinutd prin rdcirea probei) si temperatura de topire la a doua
incdlzire.

Conditii de testare:

- mediu inert de azot,

- incdlzirea probei de la 0°C la 180°C cu 10 K/min,

- ricirea probei la 0°C cu 10 K/min, urmat3 de

- incdlzirea probei la 400°C cu 5 K/min.

Conditiile de testare au fost pastrate aceleasi pentru toate probele analizate.

Diagrama DSC pentru proba de POM granule este prezentata in fig.5.6.
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Fig.5.6 Diagrama DSC pentru proba de POM granule.

Din diagram& se remarcd cd la prima incalzire pic-ul endoterm ce reprezintd
temperatura de topire a POM-ului granule se inregistreaza la temperatura de
175,5°C. La a doua fincadlzire primul pic endoterm inregistreaza temperatura de
topire a POM-ului granule la 174,5°C pe cand al doilea pic endoterm, foarte larg,
indicd descompunerea probei. Acest al doilea pic endoterm este situat in intervalul
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de temperaturd 250-360°C si se suprapune peste intervalul de temperaturd in care
materialul se descompune, inregistrat cu ajutorul diagramei TG. Temperatura de
cristalizare este inregistratd printr-un pic exoterm la 144,6°C.

Pe nici una dintre diagramele DSC obtinute pe proba de POM granule sau pe
probele de POM prelucrat la diferite temperaturi, nu s-au sesizat inflexiuni
corespunzatoare temperaturii de vitrifiere.

Rezuitatele obtinute pe probele examinate sunt prezentate in tabelui 5.4.

Tabelul 5.4 Rezultate DSC la probele de POM de tip Tenac 2013A

Determinari
Probe Temperatura de Temperatura de Temperatura de
topire la prima cristalizare topire la a doua
incalzire incalzire
Unitati de masura °C °C °C
POM granule 175,5 144.6 174,5
POM prelucrat la 180°C 173,8 145,5 176,1
POM prelucrat la 190°C 174,5 145,2 176,9
POM prelucrat la 200°C 173,9 147,4 176,9
POM prelucrat la 210°C 173,8 147,0 176,4
POM prelucrat la 220°C 173,4 144,9 176,6
POM prelucrat la 230°C 173,9 147,4 177,3
POM prelucrat la 240°C 174,3 145,7 175,2

Din acest tabel se poate observa ca la toate probele de POM prelucrate in
intervalul de temperaturd cuprins intre 180 - 240°C, temperaturile de topire
inregistrate la a doua incalzire sunt practic mai mari decét temperaturile de topire
inregistrate la prima incalzire. Aceaste valori mai mari ale temperaturilor de topire la
a doua incélzire pot fi atribuite unei usoare cresteri a gradului de cristalinitate.

Cresterea temperaturilor de prelucrare a POM-ului nu influenteazda major nici
temperaturile de topire si nici temperaturile de cristalizare.

5.2 Poliamida 6.6 - TECHNYL A 221 (Dry)

5.2.1 Interpretarea rezultatelor obtinute in urma procesului
de injectie

5.2.1.1 Influenta temperaturii reale de injectie asupra pic-ului
de presiune, la poliamida 6.6 de tip TECHNYL A 221 (Dry)

In urma injectdrii probelor de poliamida 6.6 de tip TECHNYL A 221 (Dry), la
diferite temperaturi, pdstrand toti ceilalti parametrii de injectie constanti de-a lungul
unui ciclu, se sesizeazd aparitia unei dependente clare intre temperatura reald de
injectie si pic-ul de presiune [84]. In tabelul 5.5 este prezentata dependenta pic-ului
de presiune de Tri in cazul celor sase probe injectate.
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Tabelul 5.5 Dependenta pic-ului de presiune de temperatura reald de injectie in
cazul injectarii probelor de poliamida 6.6 de tip TECHNYL A 221 (Dry).

Probe Proba 1 Proba 2 Proba 3 Proba 4 Proba 5 Proba 6
Tri (°C) 270 285 300 315 330 345

Pic de 800 630 530 400 320 200
presiune

(bari)

Reprezentarea grafica a acestei dependente, in intervalul de temperatura
examinat, cuprins intre 270°C si 345°C, se reg3seste in fig.5.7.

lPresiune 900
(bar) 34
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600 -
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270 285 300 315 330 345 ( C) :

Fig.5.7 Dependenta pic-ului de presiune de temperatura reald de injectie
la poliamida 6.6 de tip TECHNYL A 221 (Dry).

Odata cu cresterea temperaturu de injectie, pic ul de presiune, respectiv
presiunea maxima necesara compactizarii materialului in amprenta scade pan3 la
valoarea de 200 bari, corespunzdtoare temperaturii de 345°C.

5.2.1.2 Influenta temperaturii reale de injectie asupra calitdtii pieselor
injectate din poliamida 6.6 de tip TECHNYL A 221 (Dry)

Imaginile vizuale ale probelor |n3ectate din pollamnda de tip TECHNYL A (Dry) in
intervalul de temperatura 270 - 345 °C sunt prezentate in fig.5.8.

Piesele injectate la temperaturile de 285°C si 300°C sunt piese bune din punct
de vedere calitativ, deoarece amprenta matritei este umplutd cu material, nu se
sesizeaza urme de curgere a toplturu contractii sau urme de degradare ale
materialului. Pe plesa injectata la 270°C se vad usoare urme de curgere a topiturii
ceea ce denotd cd materialul nu este perfect omogenizat.
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PA 6.6
T=285°C

Fig.5.8 Influenta temperaturii reale de injectie asupra calitatii pieselor injectate
din poliamida 6.6 de tip TECHNYL A 221 (Dry).

Piesele injectate la temperaturile de 315°C, 330°C si 345°C sunt piese ce nu
mai corespund din punct de vedere calitativ. Pe piesa injectatd la temperatura de
315°C se poate observa aparitia unei usoare urme de degradare termicd a
materialului. La piesa injectatd la 330°C degradarea termicd a materialului este mai
pronuntata si mai vizibila, ceea ce evident duce la micsorarea proprietdtilor
mecanice. in fine, la piesa injectatd la 345°C urmele de degradare termicd (arsuri
pe suprafata piesei) sunt si mai pronuntate, apare bavura, iar piesa nu mai
corespunde calitativ.

In concluzie, cu toate cd presiunea scade mult in intervalul 315 - 345°C (de la
400 bari la 200 bari), ea nu poate fi aplicatd deoarece la peste 315°C materialul se
degradeaza termic. Intervalul optim al temperaturilor de injectie este 285 - 300°C.

Pic-ul de presiune optim, corespunzadtor acestui interval de temperaturd, este
situat intre 530 - 630 bari.

Din piesele injectate s-au prelevat esantioanele pentru analizele termice.
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5.2.2 Analize termice

5.2.2.1 Analiza termogravimetricad (TG) a poliamidei 6.6 de tip
TECHNYL A 221 (Dry)

Conditii de testare:

- mediu inert de azot,

- incdlzirea s-a efectuat in intervalul de temperatura 20 - 500°C, cu o

- viteza de incdlzire de 5 K/min.

S-au analizat sase probe, respectiv PA 6.6 granule PA 6.6 prelucrata la 270 C
PA 6.6 prelucrat3 ia 285°C, PA 6.6 prelucratd la 315° C,PA 6.6 prelucrata la 330°C
si PA 6.6 prelucratd la 345°C. Pierderile de mas& au fost analizate in trei intervale
de temperatura:

- intervalul I, 20 - 300°C,

- intervalul II, 20 - 400°C si

- intervalul III, 20 - 500°C.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 5.6.

Dln acest tablel se poate sesiza ca plerderlle de masa in intervalul de temperatura 20 -
300°C si mai ales in intervalul 20 - 400°C sunt mai mari pentru toate probele de PA 6.6
prelucrate prin injectie in comparatie cu pierderile de masa ale probei de PA 6.6 granule,
in aceleasi intervale de temperaturd. Se poate trage concluzia cd descompunerea
materialului se face mai repede dupa prelucrarea lui prealabila.

In intervalul 20 - 400 °C cele mai mari pierderi de mas3 Ie prezinta proba de PA
6.6 prelucratd la 270°C si proba de PA 6.6 prelucratd la 345°C. Pierderea de mas3
mare pe care o prezintd proba de PA 6.6 prelucratd la temperaturd scdzuta (270°C)
se datoreaza degradarii mecanice a materialului , degradare ce are loc in cilindrul de
injectie. Pierderea de masd mare pe care o prezinta proba de PA 6.6 prelucratd la
cea mai mare temperaturd (345°C) se datoreazd degradérii termice.

Analizand valorile pierderilor de masa in intervalul 20 - 400°C pentru probele de
PA 6.6 prelucrate la 285°C si la 315°C se observd c& ele sunt aproximativ egale cu
ale probei de PA 6.6 granule. Aceste pierderi mici de masa pentru probele de PA 6.6
prelucrate la 285°C si la 315°C se suprapun peste aspectul calitativ bun ale
probelor prelucrate la aceste temperaturi (fig.5.8).

Tabelul 5.6 Rezultate TG la probele de poliamid3a 6.6 de tip TECHNYL A 221 (Dry)

Determinari
Punct de Pierdere de Pierdere de Pierdere de
Probe inflexiune masa in masa in masa in
intervalul 20- intervalul intervalul 20-
300°C 20-400°C 500°C
Unit3ti de m&surd °C % % %
PA 6.6 granule 425,1 0,87 20,46 94,97
PA 6.6 prelucratd la 270°C 408,3 2,79 45,86 96,87
PA 6.6 prelucratd la 285°C 422,4 1,24 22,95 94,99
PA 6.6 prelucratd la 315°C 421,8 1,48 24,13 95,82
PA 6.6 prelucrata la 330°C 425,8 1,00 20,10 94,04
PA 6.6 prelucrata la 345°C 411,5 2,72 41,82 96,97

Toate punctele de inflexiune ale probelor de PA 6.6 prelucrate, cu o singurd
exceptie, respectiv PA 6.6 prelucratd la 330°C, sunt inregistrate la temperaturi mai
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mici decdt punctul de inflexiune al probei de PA 6.6 granule. Si din aceastd analiza a
punctelor de inflexiune se poate trage concluzia cd PA 6.6 dupad prelucrare se
descompune mai repede decat PA 6.6 granule (neprelucrata).
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Fig.5.9 Diagramele TG pentru probele de PA 6.6 granule si PA 6.6 prelucrati la 345°C.

Pierderea de masa in intervalul 20 - 500°C este aproximativ aceeasi atit pentru
proba de PA 6.6 granule cat si pentru probele prelucrate de PA 6.6 la diferite
temperaturi.

In fig.5.9 sunt prezentate diagramele TG pentru doud probe: PA6.6 granule si PA
6.6 prelucratd la 345°C.

Se poate observa din diagrama ca ridicarea temperaturii duce la descompunerea
materialului. Cu cét se ridica temperatua, descompunerea are loc mai repede.
Descompunerea accentuatd a probelor reprezentate grafic are loc in intervalul de
temperaturd cuprins intre 350 - 450°C. La o temperaturd mai mare de 500°C
probele de PA 6.6 sunt practic descompuse.

Pierderile de masad sunt in functie de temperatura si ele se maresc odata cu
cresterea temperaturii.

Daca se compard cele doud curbe, dar si punctele de inflexiune ale celor doua
probe, se observd c3 proba de PA 6.6 prelucratd la 345°C se descompune mai
repede (descompunerea are viteza maxim3d la 411,5°) decidt proba de PA 6.6
granule (descompunerea are viteza maxim3 la 425,1°C).
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5.2.2.2 Analiza mecanica dinamica (DMA) a poliamidei 6.6 de tip
TECHNYL A 221 (Dry)

Conditii de testare:

- atmosfera de aer,

- frecvente de deformare: 0,5 Hz, 1,0 Hz, 2,0 Hz, 5 Hz si 10 Hz,

- viteza de incalzire de 1 K/min.

S-au anallzat cinci probe, respectiv PA 6.6 prelucratd la 270°C, PA 6.6
prelucratd la 285°C, PA 6.6 prelucratd la 300°C, PA 6.6 prelucratd la 315°C si PA
6.6 prelucrat3 la 345°C.

Fig.5.10 reda diagrama DMA ce reprezintd variatia modulului de inmagazinare si
a tg d in functie de temperatura si frecventd pentru proba de PA 6.6 prelucratd la
270°C.

Tangenta pierderilor, notatd tg 6 = E*'/E', reprezinta raportuf dintre modulul
pierderilor si modulul de fnmagazinare. Maximul tg & poate fi asimilat cu
temperatura de vitrifiere.

Din fig.5.10 se poate observa ca cresterea temperaturii duce la sc3derea
modulului de inmagazinare (E‘ ).

Intervalul de temperatura in care s-a studiat vanat;la modulului de inmagazinare
sia tg d a fost 0 - 200°C. La temperatura de 0°C proba de PA 6.6 prelucratd la
270°C este solida si rigidd avand o valoare a modulului de inmagazinare E' de 980
MPa, masuratd la o frecventa de 10 Hz. Odatd cu cresterea temperaturii valoarea
modulului de inmagazinare scade ajungandu-se la o valoare de 150 MPa la
temperatura de 200°C.

Si in cazul poliamidelor 6.6 analizate, ca si In cazul polioximetilenilor, faptul c3
modulul de inmagazinare are valori mari la temperaturi scdzute fac posibild
utilizarea lor in injectarea produselor sportive de performantd exploatate la
temperaturi scazute.

Dacd se analizeaza variatia modulului de inmagazinare E° in functie de
frecventd, se sesizeaza cd cresterea frecventei duce la valori mai mari ale modulului
de inmagazinare. La o frecventd de 0,5 Hz si la o temperaturd de 0°C, proba de PA
6.6 prelucratd la 270°C are un modul de inmagazinare E' = 940 MPa pe cédnd la o
valoare a frecventei de 10 Hz si tot la 0°C, aceeasi probd are un modul de
inmagazinare mai mare, respectiv E° = 980 MPa. Acest decalaj intre valorile
modulelor de inmagazinare in functie de frecventele solocitdrilor se pastreaza si la
ridicarea temperaturii. Explicatia acestui fenomen este datd de Kuleznev si
Shershnev [33] prin faptul ca modulu!l de inmagazinare E* creste odata cu cresterea
frecventei de actionare a fortei deoarece reteaua de fluctuatie a polimerului nu are
timp sa se rearanjeze la o modificare rapida in directia actiunii fortei, si deformarile
mari nu au timp sa se instaleze in proba.

Valoarea temperaturii de vitrifiere, determinate la o frecventd de 10 Hz, pentru
PA 6.6 prelucrata la 270°C este stabilitd din maximul tg & si este de 45,9°C. Dac3
sunt comparate curbele de variatie ale tg d in functie de frecventd se poate observa
cd cresterea frecventei duce la cresterea temperaturii de vitrifiere. Explicatia se
bazeaza pe analogia temperaturé - timp de frecventd elaboratd de Kuleznev si
Shershnev [33] si constd in faptul ca Ia o frecvent;a de 0,5 Hz de actiune a fortei,
proba de PA 6 6 prelucrata la 270°C, se “plastifiazd” la o temperaturd de
aproximativ 43 C Daca frecventa actiunii fortei creste, atunci la o temperaturd de
vitrifiere de 43°C polimerul nu are timp sd reactioneze la aceastda crestere a
frecventei - reteaua de fluctuatie nu are posibilitatea regrupérii, iar deformarea este
nesemnificativd. Incdlzind la o temperaturd mai mare se asigurd o mobilitate mai
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mare segmentelor macromoleculare. La aceasta temperatura mai mare, reteaua de
fluctuatie va fi capabild s3 se rearanjeze la o frecventd mai mare a actiunii fortei si
da nastere la deformatii considerabile. O crestere a frecventei de actiune a fortei
conduce la cregterea temperaturii la care au loc deformari mai mari in polimer, adica
temperatura de vitrifiere creste.
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Fig.5.10 Diagrama DMA pentru proba de PA 6.6 de tip TECHNYL A 221 (Dry)
prelucratd la 270°C.

Rezultatele obtinute pentru probele de PA 6.6 prelucratd la 270°C, PA 6.6
prelucratd la 285°C, PA 6.6 prelucratd la 300°C, PA 6.6 prelucratd la 315°C si PA
6.6 prelucratd la 345°C, la o valoare a frecventei de 10 Hz, sunt prezentate in
tabelul 5.7.
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Tabelul 5.7 Rezultate DMA ia probele de PA 6.6 de tip TECHNYL A 221 (Dry)

Probe Determinari
Maxim tg & Modulul de Modulut de Energia de
inmagazinare inmagazinare activare a
E* la0°C E* la 200°C tranzitiei
vitroase
Unit3ti de masurd °C MPa MPa kl/mol
PA 6.6 prelucrata la 45,9 3980 150 1790,8
270°C
PA 6.6 prelucrata la 50,6 880 150
285°C
PA 6.6 prelucrata la 48,2 880 150
300°C
PA 6.6 prelucrata la 47,6 920 150 1566,97
315°C
PA 6.6 prelucrata la 47,0 980 150
345°C

Se poate observa din tabel ca temperaturile de vitrifiere nu sunt influentate
semnificativ de temperaturile de prelucrare ale PA 6.6.

Valorile cele mai mari ale modulului de inmagazinare inregistrat la 0°C au fost
obtinute pe probele de PA 6. 6 prelucrate la cea mai scdzuta si la cea mai ridicata
temperaturd, respectiv la 270°C si la 345°C, unde s-au inregistrat valori |dent|ce de
980 MPa. Valoarea mare a modulului de inmagazinare inregistratd la 270°C se
datoreaza vascozitatii mari a materlalulw §I degradaru mecanice. La temperaturi de
prelucrare mai ridicate (285°C, 300°C si 315 °C) valoarea modulului de
inmagazinare scade. Crescand temperatura de prelucrare la 345°C, vascozitatea
scade, nu mai apar degradarile mecanice si de aceea valoarea modulului de
mmagazmare revine la valoarea primei probe injectate la 270°C. Se poate constata
c3 cele mai mici valori ale modulului de inmagazinare (880 MPa) s-au inregistrat la
temperaturile de prelucrare de 285°C si 300°C, adic3 la acele temperaturi la care
aspectul calitativ al probelor injectate este cel mai bun (fig.5.8) iar plerdenle de
masa inregistrate in intervalul 20 - 400 °C pentru probele prelucrate la 285 °Csila
315°C sunt cele mai mici (Tabelul 5.6).

Valorile modulului de inmagazinare la 200°C nu sunt influentate de
temperaturile de prelucrare, avand o valoare constanta de 150 MPa.

Energia de activare a tranzitiei vitroase scade cu cresterea temperaturilor de
prelucrare.

Datorit3 vatorilor mari ale modulului de inmagazinare inregistrate in intervalul 0-
30°C (650-980 MPa), poliamida 6.6 se prezintd ca un material rigid utilizat in
fabricarea urmatoarelor articole sportive:

- patine de viteza pe rotile - butuc, rold, cadru de fixare al rolelor;

- patine - echipament de protectie (cotiere, genunchiere);

- snakeboard - componente cadru;

- biciclete - schimb3toare de vitezd, componente ale sistemului de deraiere;

- incdltdminte - talpa pantofilor de ciclism;

- crose de golf - componente de rezistentd;

- casti de protectie pentru alpinigti.
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5.2.2.3 Analiza calorimetrica diferentiald dinamica (DSC)
a poliamidei 6.6 de tip TECHNYL A 221 (Dry)

Conditii de testare:

- mediu inert de azot,

- inc3izirea probei de la 20°C la 270°C cu 10 K/min,

- racirea probei la -100°C cu 10 K/min, urmat3 de

- incdlzirea probei la 400°C cu 5 K/min.

Conditiile de testare au fost pastrate aceleasi pentru toate probele analizate.

Reprezentarea graficd a curbei DSC pentru proba de PA 6.6 granule este
prezentatd in fig.5.11. Din diagrama se remarca ca la prima incalzire temperatura
de topire a PA 6.6 granule este de 264,3°C. La a doua inc3lzire temperatura de
topire a PA 6.6 granule este de 261,3°C, deci se inregistreazd o scidere a
temperaturii de topire dupa a doua incalzire.

Se observa ca odata cu cresterea temperaturii ce reda a doua incalzire apare o
tendintd de pic endoterm (pozitionatd la peste 350°C) care corespunde
descompunerii materialului si care se suprapune perfect peste intervalul de
temperatura in care materialul se descompune (350 - 450°C), inregistrat cu ajutorul
diagramei TG (fig.5.9).

Temperatura de cristalizare este inregistratd printr-un pic exoterm la 235,0°C.

Pe nici una dintre diagramele DSC obtinute pe probele de PA 6.6 granule sau pe
probele de PA 6.6 prelucrate la diferite temperaturi, nu s-au sesizat inflexiuni
corespunzadtoare temperaturii de vitrifiere, ca urmare a gradului ridicat de
cristalinitate a polimerului.
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Fig.5.11 Diagrama DSC pntru proba de PA 6.6 granule
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Fig.5.12 redd diagrama DSC inregistratd pentru PA 6.6 prelucratd la 345°C. in
cazul acestei probe temperatura de topire la prima incaizire este de 263,3°C iar
temperatura de topire la a doua incalzire este de 261,0°C. Valoarea mai micd a
temperaturii de topire dupa a doua incalzire este cauzatd de usoara degradarea
termicd aparutd la temperatura de prelucrare de 345°C.

Tegnperatura de cristalizare, inregistratd de maximul pic-ului exoterm, este de
235,8°C.

Daca se face o comparatie intre rezultatele DSC obtinute pentru proba de PA
granule si proba de PA 6.6 prelucratd la 345°C, se observd ca ele sunt aproape
identice.
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Fig.5.12 Diagrama DSC pntru proba de PA 6.6 prelucratd la 345°C.

Si in aceasta figura se poate observa aparitia unei tendinte de pic endoterm, la a
doua incdlzire (incepand de la 350°C i accentudndu-se odatd cu cresterea
temperaturii), ce poate fi atribuit descompunerii materialului.

Rezultatele DSC obtinute pe probele examinate de PA 6.6 sunt prezentate in
tabelul 5.8.
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Tabelul 5.8 Rezultate DSC la probele de PA 6.6 de tip TECHNYL A 221 (Dry).

Probe Determinari
Temperatura de | Temperatura de | Temperatura de
topire la prima cristalizare topire la a doua
incalzire fncalzire

Unitdti de masurd °C °C °C

PA 6.6 granule 264,3 235,0 261,3

PA 6.6 prelucratd la 270°C 260,8 236,6 261,0

PA 6.6 prelucratd la 285°C 260,7 237,5 261,1

PA 6.6 prelucrat3 la 300°C 260,5 236,8 261,3

PA 6.6 prelucratd la 315°C 261,2 237,2 261,6

PA 6.6 prelucrati la 330°C 261,1 235,9 261,5

PA 6.6 prelucratd la 345°C 263,3 235,8 261,0

Temperaturile de topire dupa prima incalzire cresc usor odatda cu cresterea
temperaturilor de prelucrare, dar nu ajung nici la proba prelucrata la cea mai inalta
temperaturs (345°C) s ating3 valoarea temperaturii de topire a PA 6.6 granule.

Temperaturile de cristalizare si temperaturile de topire dupad a doua incalzire
sunt influentate deasemenea foarte putin de temperaturile de prelucrare ale PA 6.6.

Facdnd o comparatie intre temperaturile de topire inregistrate dupd prima
incdlzire si dupd a doua incdlzire se sesizeaza ca la toate probele, exceptia fiind PA
6.6 prelucratd la 345°C, se inregistreaz3 valori mai mari ale temperaturilor de topire
dupa@ a doua incadlzire. Aceasta crestere a temperaturilor de topire dupd a doua
incalzire este atribuitd unei ugoare cregteri a gradului de cristalinitate.

5.3 Policarbonat - Xantar 18 UR

5.3.1 Interpretarea rezultatelor obtinute in urma procesului
de injectie

5.3.1.1 Influenta temperaturii reale de injectie asupra pic-ului
de presiune la policarbonatul de tip Xantar 18 UR

in urma injectarii probelor de policarbonat de tip Xantar 18 UR, la diferite
temperaturi, pastrand toti ceilalti parametrii de injectie constanti de-a lungul unui
ciclu, se sesizeazd aparitia unei dependente clare intre temperatura reald de injectie
si pic-ul de presiune. In tabelul 5.9 este prezentata dependenta pic-ului de presiune
de Tri in cazul celor cinci probe injectate.

Reprezentarea graficd a acestei dependente, in intervalul de temperaturd
examinat cuprins intre 280°C si 340°C se regdseste in fig.5.13.

Odatd cu cresterea temperaturii de injectie, pic-ul de presiune, respectiv
presiunea maxima necesara compactizarii materialului in amprentd, scade pana la
valoarea de 720 bari, echivalentd temperaturii de 340°C.
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Tabelul 5.9 Dependenta pic-ului de presiune de temperatura reald de injectie in
cazul injectarii probelor de policarbonat de tip Xantar 18 UR.

Probe Proba 1 Proba 2 Proba 3 Proba 4 Proba 5
7ri (°C) 280 295 310 325 340
Pic de 1500 1200 1000 860 720
presiune
(bari)
Presmne1600
(bar)
1400
1200
1000
800 |
600
400 ommm o e e ST S Tomperatura:
280 295 310 325 (O

Fig.5.13 Dependenta pic-ului de presiune de temperatura reala de injectie
la policarbonatul de tip Xantar 18 UR.

5.3.1.2 Influenta temperaturii reale de injectie asupra calitatii pieselor

injectate din policarbonat de tip Xantar 18 UR

Imaginile vizuale ale probelor injectate in intervalul de temperaturd 280 - 340°C

sunt prezentate in fig.5.14.

La piesa injectata la temperatura de 280°C se sesizeazd foarte clar urmele de
curgere ale topiturii (defect denumit jet liber) [72], ceea ce denotd o temperatura
prea micd de formare, respectiv 0 neomogenizare corectd a materialului in cilindrul
de injectie. Cu toate ca piesa este completd, re2|sten§ele mecanice sunt scazute.

Piesele injectate la temperaturile de 295°C si 310°C sunt piese ce corespund din
punct de vedere calitativ, neobservandu-se pe suprafata lor nici urme de curgere ale

topiturii, nici urme de degradare termicd a materialului.
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Fig.5.14 Influenta temperaturii reale de injectie asupra calitdtii pieselor injectate
din policarbonat de tip Xantar 18 UR.

Pe piesa injectatd la temperatura de 325°C se sesizeaz3 aparitia unor mici urme
de degradare termica a materialului. Aceastd degradare duce la scaderea
proprietatilor mecanice ale piesei.

Piesa injectatd la temperatura de 340°C este o piesd necorespunzitoare
calitativ, urmele de degradare termicd a materialului (arsurile) fiind foarte
pregnante.

In concluzie, intervalul de temperatura ideal pentru injectia acestui tip de
policarbonat este 295 - 310°C.

Pic-ul de presiune optim, corespunzator acestui interval de temperatura, este
situat intre 1000 - 1200 bari.

Din piesele injectate s-au prelevat esantioanele pentru analizele termice.
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5.3.2 Analize termice

5.3.2.1 Analiza termogravimetrica (TG) a policarbonatului
de tip Xantar 18 UR [85]

Conditii de testare:

- mediu inert de azot,

- incdlzirea s-a efectuat in intervalul de temperaturd 20 - 990°C, cu o

- viteza de incdlzire de 5 K/min.

S-au anallzat trei probe, respectiv PC granule, PC prelucrat la 280°C si PC
prelucrat la 340°C. Pierderile de mas3d au fost analizate in patru intervale de
temperatura:

- intervalul I, 20 - 300°C,

- intervalul 11, 20 - 400°C,

- intervalul III, 20 - 500°C si

- intervalul IV, 20 - 600°C.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 5.10.

Tabelul 5.10 Rezuitate TG la probele de policarbonat de tip Xantar 18 UR.

Probe Determinari
Punct de Pierdere de | Pierdere de | Pierdere de | Pierdere de
inflexiune masa in masa in masa in masa in
intervalul intervalul intervalul intervalul
20 - 300°C | 20 -400°C | 20 -500°C | 20 -600°C
Unitsti  de °C % % % %
masurd
PC granule 498,8 0,11 0,26 45 87 73,60
PC prelucrat 482,2 0,02 1,88 69,45 76,45
la 280°C
PC prelucrat 490,4 0,18 0,92 62,18 74,23
la 340°C

Comparand punctele de inflexiune ale celor trei probe analizate se observa ca
probele de PC prelucrate la 280°C si la 340°C se descompun mai repede decét
proba de PC granule. Pierderile de masa sunt functie de temperaturd, cu cat se
ridicd temperatura cu atdt pierderile de masa sunt mai mari, respectiv
descompunerea are loc mai repede

Comparand pierderile de masa inregistrate in mtervalele 20 - 400°C, 20 - 500 C
si 20 - 600°C pentru probele de PC prelucrat la 280°C si PC prelucrat la 340°C se
observa cd proba de PC prelucrata la 280°C are pierderile de masd mai mari decét
proba de PC prelucrata la 340°C. Acest aspect se datoreaza faptului cd la
temperatura de 280°C degradarea mecanicd este mai intensd decat degradarea
termicd, iar la 340°C vascozitatea este mai micd ceea ce duce la o degradare
mecanica mai mica.

Comparand pierderile de mas3 inregistrate in intervalele 20 - 400°C, 20 - 500°C
Si 20 600°C intre probele de PC granule, PC prelucrat la 280°C si PC prelucrat la
340°C se observa cd probele de PC dupa prelucrare au pierderi de masd mai mari
decat proba de PC granule. Si in acest caz, ca si in cazul comparatiei punctelor de
inflexiune, se poate afirma cd probele prelucrate prin injectie la diferite temperaturi
se descompun mai repede decat proba de PC granule.
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in fig.5.15 sunt prezentate ca exemplu diagramele TG pentru doud probe:

granule si PC prelucrat la 280°C.

PC

Maz: Chanie 3070

80 4 Mass Tnangs -1 35w

Fig.5.15 Diagramele TG pentru probele de PC granule si PC prelucrat la 280°C.

Se poate observa din diagramé& ca ridicarea temperaturii duce la descompunerea
materialului. Cu cat se ridica temperatura, descompunerea este mai accentuata.
Descompunerea accentuatd a probelor reprezentate grafic are loc in intervalul de
temperaturd cuprins intre 400 - 600°C.

Pierderile de masd sunt in functie de temperatura si ele se maresc odata cu

cresterea temperaturii.

Daca se compara cele doud curbe, dar si punctele de inflexiune ale celor doua
probe, se observd c3 proba de PC prelucratd la 280°C se descompune mai repede
(avand viteza maximd de descompunere la temperatura de 482,2°C) decét proba de
PC granule (ce are viteza maxim3 de descompunere la temperatura de la 498,8°C).

5.3.2.2 Analiza mecanica dinamica (DMA) a policarbonatului
de tip Xantar 18 UR

Conditii de testare:
- atmosfera de aer,

- frecvente de deformare: 0,5 Hz, 1,0 Hz, 2,0 Hz, 5 Hz si 10 Hz,
- viteza de incdlzire de 1 K/min.
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S -au analizat cinci probe, respectiv PC prelucrat la 280°C, PC prelucrat la
295 °C, PC prelucrat la 310°C, PC prelucrat la 325°C si PC prelucrat la 340°C.

in fig.5.16 este redatda diagrama DMA ce reprezintd variatia modulului de
inmagazinare si a tg 8 in functie de temperaturd si frecventd pentru proba de PC
prelucrat la 280°C iar in fig.5.17 este redatd variatia energiei de activare pentru
proba de PC prelucrat3 la 280°C.

Policarbonatul fiind un polimer amorf (in comparatie cu polioximetilenu! si cu
poliamida 6.6, analizate anterior, ce sunt tehnopolimeri semicristalini) prezintd un
alt comportament al variatiei moduluiui de inmagazinare |n functie de temperatura
(fig.5.16). In intervalul de temperaturd cuprins intre 20°C si aproximativ 130°C
valoarea modulului de inmagazinare scade foarte putin, dupa care, odata cu
cresterea temperaturii, modulul de Tnmagazinare scade mult. Datorité mentinerii
valorilor ridicate ale modulului de inmagazinare in acest interval de temperatura,
policarbonatul este utilizat pentru obtinerea articolelor sportive de performantd ce
necesitd impetuos pdstrarea rigiditatii atdt la temperaturi scazute cat si la
temperaturi ridicate (ochelari de schi - tentile, ghete de snowboard - catarame,
biciclete - vitezometre, suport de sustinere a mingii de golf, lanterne frontale, barci
cu motor - elice).
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Fig.5.16 Diagrama DMA pentru proba de PC prelucratd la 280°C.
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wif ey e

Fig.5.17 Variatia energiei de activare pentru proba de PC prelucratd la 280°C.

Din fig.5.16 se poate observa cd cresterea temperaturii duce la micsorarea
modulului de inmagazinare (mai intens la peste 130°C). Intervalul de temperaturd
in care s-a studiat variatia modulului de Inmagazinare si a tg & a fost 20 - 180°C. La
temperatura de 20°C proba de PC prelucratd la 280°C este solid3 si rigidd avand o
valoare a modulului de inmagazinare E* de 640 MPa, masurata la o frecventd de 10
Hz. Odatd cu cresterea temperaturii valoarea modulului de inmagazinare ramane
aproape constantd pand la 130°C unde incepe sd scadd, ajungdndu-se la o valoare
de 0 MPa la temperatura de 180°C.

Daca se analizeaza variatia modulului de Tnmagazinare E' in functie de
frecventa, se sesizeaza ca cresterea frecventei duce la valori mai mari ale modulului
de inmagazinare, in tot intervalul de temperaturd studiat. Explicatia acestui
fenomen este datd de Kuleznev si Shershnev [33] si este aceeasi ca in cazul
celorlalti polimeri analizati (POM si PA 6.6).

Valoarea temperaturii de vitrifiere, determinate la o frecventa de 10 Hz, pentru
PC prelucrat la 280°C, stabilitd din maximul tg 3, este de 153,8°C. Dacd sunt
comparate curbele de variatie ale tg d in functie de frecventa se poate observa ca
cresterea frecventei duce la cresterea temperaturii de vitrifiere [33].

Fig.5.18 red3 diagrama DMA pentru proba de PC prelucrat la 325°C.

Analizdnd comparativ diagramele DMA ale PC prelucrat la 280°C (fig.5.16) si ale
PC prelucrat la 325°C (fig.5.18), se sesizeazd ca ele sunt asemdandtoare atat ca
modalitate de variatie a modulului de inmagazinare cat si ca modalitate de variatie a
tg 6.

Valorile inregistrate la diferite temperaturi atat pentru modulul de inmagazinare
cat si pentru maximul tg & sunt aproape identice. Se poate trage concluzia cd
temperaturile de prelucrare nu influenteaza semnificativ valorile modulului de
inmagazinare si ale tg & (temperaturii de vitrifiere).
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Fig.5.18 Diagrama DMA pentru proba de PC prelucratd la 325°C.

Rezultatele obtinute pentru probele de PC prelucrat la 280°C, PC prelucrat la
295°C, PC prelucrat la 310°C, PC prelucrat la 325°C si PC prelucrat la 340°C, la o
valoare a frecventei de 10 Hz, sunt prezentate in tabelul 5.11.

Tabelul 5.11 Rezultate DMA la probele de PC de tip Xantar 18 UR

Probe Determinari
Maxim tg & Modulul de Modulul de Energia de
tnmagazinare | inmagazinare | activare a
E'la20°C | E' 1a180°C tranzitiei
vitroase
Unitdti de m3surd °C MPa MPa k3/mol
PC prelucrat la 280°C 153,8 640 0 690,87
PC prelucrat la 295°C 155 700 0 674,38
PC prelucrat la 310°C 153,4 670 0 713,8
PC prelucrat la 325°C 153,6 650 0 718,72
PC prelucrat la 340°C 159,0 640 0 727,98

Se poate observa din tabel cd temperaturile de vitrifiere

semnificativ de temperaturile de prelucrare ale policarbonatului.

Modulul de inmagazinare masurat la 20 °c, exceptand proba de PC prelucrata la
280°C, scade cu cresterea temperaturii de prelucrare de la valoarea de 700 MPa
inregistratd la proba de PC prelucrata la 295°C, la valoarea de 640 MPa inregistrats

la proba de PC prelucrata la 340 °C.

nu sunt influentate
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Valorile modulului de inmagazinare la 180°C nu sunt influentate de
temperaturile de prelucrare, avand o valoare constanta de 0 MPa.

Energia de activare a tranzitiei vitroase, exceptie facand tot proba de PC
prelucratd la 280°C, creste cu cresterea temperaturilor de prelucrare.

5.3.2.3 Analiza calorimetrica diferentiala dinamica (DSC)
a policarbonatului de tip Xantar 18 UR

Conditii de testare:

- mediu inert de azot,

- inc3lzirea probei de la 20°C la 280°C cu 10 K/min,

- racirea probei la 0°C cu 10 K/min, urmats de

- incalzirea probei la 450°C cu 5 K/min.

Conditiile de testare au fost pastrate aceleasi pentru toate probele analizate.

Reprezentarea graficd a curbei DSC pentru proba de PC prelucratd la 280°C este
prezentata in fig.5.19.
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Madt 1433%C
Inflaction: 141.0°C
012 Ent 1430°C
DetaCp.  0172J10%) 4333 Transton
Trsg 1426800
Mg 1442°C
-0.14 nrection 1431 "
Ersd 14T
PC preducret la 280, prma incalzire Cetta Cp: 3123 Magthi
016 -
—~—-—_—'_'-Fr”
—— \\
- —— !
018 1 \
.
L S
020 A N
T T T T T
80 100 120 140 160
Temperature °C

Fig.5.19 Diagrama DSC pentru proba de PC prelucratd la 280°C.
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In intervalul de temperatura reprezentat, pe fiecare curbd se observd aparitia
unui pic endoterm. Cele doud picuri stabilesc intervalele temperaturilor de vitrifiere
pentru proba de PC prelucrat3 la 280°C in urma primei incaiziri si in urma celei de a
doua incalziri. Nu s-au inregistrat aite picuri endoterme la temperaturi superioare,
care sa indice descompunerea materialului.

Se sesizeaza, atat din datele obtinute cat si din reprezentarea lor graficd, c3 la a
doua incdlzire datele ce reprezintd intervalul de temperaturd al tranzitiei vitroase
sunt mai mici ca valori decat datele obtinute dupd prima incdizire. La prima
mcalznre viteza maxima de tranzitie (Inflection) este inregistrat3 Ia temperatura de
145,1°Cin timp ce la a doua incdizire ea este inregistrat3 la 141,0°C.

Dacad sunt comparate datele obtinute prin analiza DSC cu datele obtinute prin
analiza DMA (fig.5.16 si fig.5.19), pentru proba de PC prelucratd la 280°C, se
observd o suprapunere aproape perfectd a intervalului de temperaturd ce reflectd
tranzitia vitroasa a probei analizate.

Centralizarea datelor obtinute in urma analizarii tuturor probelor este prezentatd
n tabelul 5.12,

Tabelul 5.12 Rezultate DSC pentru probele de PC prelucrate.

Probe Date la prima incalzire Date la a doua incalzire
Onset Mid Inflectio End Onset Mid Inflect | End
n ion
Unitati °C °C °C °C °C °C °C °C

de masura

PCla280°C | 142,6 144,8 145,1 147,0 | 137,7 | 140,3 | 141,0 | 143,0

PCla295°C | 138,5 142,0 141,8 145,4 | 138,2 | 139,9 | 140,2 | 141,6

PCla310°C | 138,6 142,0 141,9 145,4 | 138,5 | 140,2 § 140,6 | 141,8

PCla325°C | 140,8 143,7 144,9 146,5 | 137,8 | 139,8 | 140,7 | 141,7

PCla340°C | 139,6 142,6 142,6 145,6 | 138,2 | 140,6 | 141,2 | 142,9

Comparandu-se datele obtinute pentru temperaturile de vitrifiere la prima
incdlzire si la a doua incdlzire se observa ca dupd a doua incalzire temperaturile de
vitrifiere scad. Aceastd sc3dere poate fi atribuita degradarii in masa a polimerului
(scade masa molara a polimerului).

Ridicarea temperaturii de prelucrare duce la scdderea temperaturilor de
vitrifiere.
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5.4 Poliuretan termoplastic - Desmopan KA 8377

5.4.1 Interpretarea rezultatelor obtinute in urma procesului
de injectie

5.4.1.1 Influenta temperaturii reale de injectie asupra pic-ului de
presiune la poliuretanul termoplastic de tip Desmopan KA 8377

in urma injectdrii probelor de poliuretan termoplastic de tip Desmopan KA 8377,
la diferite temperaturi, pdstrand toti ceilalti parametrii de injectie constanti de-a
lungu! unui ciclu, se sesizeaza aparitia unei dependente clare intre temperatura
reald de injectie si pic-ul de presiune (vezi tabelul 5.13 si fig.5.20).

Tabelul 5.13 Dependenta pic-ului de presiune de temperatura reala de injectie in
cazul injectarii probelor de poliuretan termoplastic de tip Desmopan KA 8377.

Probe Proba 1 Proba 2 Proba 3 Proba 4 Proba 5
Tri (°C) 200 210 220 230 240
Pic de 1400 1200 900 600 400
presiune
(bari)
:Presiune
(bar) 1600 -
1400
1200 -
1000 -
800
600 - ——
400
200
O T l T 1
200 210 220 230 240 Tempera
(0O

Fig.5.20 Dependenta pic-ului de presiune de temperatura reald de injectie
la poliuretanul termoplastic de tip Desmopan KA 8377.

Odatd cu cresterea temperaturii de injectie, pic-ul de presiune, respectiv
presiunea maxima necesara compactizarii materialului in amprenta, scade pana la
. . [<]
valoarea de 400 bari, corespunzatoare temperaturii de 240 C.
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5.4.1.2 Influenta temperaturii reale de injectie asupra calitatii pieselor
injectate din poliuretan termoplastic de tip Desmopan KA 8377

Imaginile vizuale ale probelor injectate din poliuretan termoplastic de tip Desmopan KA
8377, in intervalul de temperaturd 200 - 240°C, sunt prezentate in fig.5.21.

g

PU PU
T=200°C T=210°C T=220°C

PU
=230°C T=240°C

Fig.5.21 Influenta temperaturii reale de injectie asupra calitatii pieselor injectate
din poliuretan termoplastic de tip Desmopan KA 8377.

Piesele injectate la temperaturile de 200°C si 210°C sunt incomplete, amprenta
nu a fost umplutd in totalitate cu topiturd, deci ele sunt necorespunzdtoare calitativ.
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Piesele injectate la temperaturile de 220°C si 230°C sunt corespunzdtoare
calitativ, amprenta este umpluta cu topitura si pe suprafata pieselor nu apar urme
de degradare termica a materialului.

Piesa injectatd la temperatura de 240°C nu mai corespunde calitativ deoarece
apar pe suprafata ei urme de degradare termicd a materialului, ceea ce duce si la
scaderea proprietatilor mecanice.

In concluzie, intervalul de temperatura ideal pentru injectia acestui tip de
poliuretan termoplastic este 220 - 230°C.

Pic-ul de presiune optim, corespunzdtor acestui interval de temperatura, este
situat intre 600 ~ 900 bari.

Din piesele injectate s-au prelevat esantioanele pentru analizele termice.

5.4.2 Analize termice

5.4.2.1 Analiza termogravimetrica (TG) a poliuretanului termoplastic
de tip Desmopan KA 8377

in cazul probelor de poliuretan analizate s-au inregistrat pe fiecare diagrama TG
doud@ puncte de inflexiune. Un punct de inflexiune se datoreazd descompunerii
grupdrii uretan iar celalalt punct de inflexiune se datoreaza descompunerii gruparilor
esterice din poliolul folosit la sinteza poliuretanului.

Conditii de testare:

- mediu inert de azot,

- incdlzirea s-a efectuat in intervalul de temperaturd 20 - 990°C, cu o

- viteza de incalzire de 5 K/min.

S-au analizat trei probe, respectiv PU granule, PU prelucrat la 200°C si PU prelucrat la
240°C. Pierderile de mas3 au fost analizate in patru intervale de temperaturs:

- intervalul I, 20 - 200°C,

- intervalul 11, 20 - 300°C,

- intervalul I1I, 20 - 400°C si

- intervalul IV, 20 - 500°C.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 5.14.

Tabelul 5.14 Rezultate TG la probele de poliuretan termoplastic de tip Desmopan KA 8377.

Probe Determinari
Punct de | Punct de Pierdere de | Pierdere de | Pierdere de | Pierdere de
inflexiune | inflexiune masa in masa in masa in masa in
1 2 intervalul 20 intervalul intervalul intervalul 20
- 200°C 20 - 300°C | 20-400°C - 500°C
Unitati de °C °C % % % %
masurd
PU 322,1 370,6 0,18 9,30 83,38 94,51
granule
PU 321,1 366,3 0,19 11,04 83,75 94,10
prelucrat
la 200°C
PU 319,3 366,9 0,19 10,78 82,06 93,59
prelucrat
la 240°C
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Comparand datele obtinute in tabelul de mai sus, se poate sesiza o usoard
scddere a ambelor punte de inflexiune odatd cu cresterea temperaturii de
prelucrare, adicd materialul se descompune mai repede dupa prelucrare.

Comparand pierderile de masa, in cele patru intervale de temperatura analizate,
se poate observa cad ridicarea temperaturii de prelucrare duce la modificari
neesentiale. La temperaturi de prelucrare mai sc3zute (200°C) degradarea
materialului este influentatd mai mult de degradarea mecanicd din cilindrul de
injectie pe cand la temperaturi de prelucrare mai ridicate (240°C) de ridicarea
temperaturii.

Dacd se face o comparatie intre tehnopolimerii analizati (POM, PA 6.6, PC si PU)
se poate afirma cd cea mai mica influentd a temperaturii de prelucrare asupra
punctelor de inflexiune si a pierderilor de masa este regasita la PU.

In fig.5.22 este prezentatda diagrama TG pentru proba de PU granule. Nu s-au
reprezentat curbele TG pentru toate cele trei probe intr-o singura figura, deoarece
datoritad valorilor apropiate curbele se suprapun.

Mac: Crange -230H
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P ~
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\u
40 ~ \\ ntection. 3755
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PU grande '\
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100 200 300 400 500 600 700 800 0)
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Fig.5.22 Diagrama TG pentru proba de PU granule.

Din diagrama prezentat3 in fig.5.22 se poate observa ca cresterea temperaturu
duce la descompunerea polluretanulm termoplasttc analizat. Se sesizeazd cele doua
puncte de inflexiune (322,1°C si 370,6 C) unul datorandu-se descompunerii
grupdrii uretan iar celdlalt datorandu-se descompunerii grupanlor esterice din
poliolul folosit la sinteza po||uretanulu1 Pierderilte de masd sunt |n functie de
temperaturd si ele se maresc odatd cu cresterea temperaturii. La 200°C pierderea
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de mas3d este de 0,18%, la 300°C pierderea de masd este de 9,30%, la 400°C
pierderea de masd este de 83,38% iar la 500°C pierderea de masa a PU granule

este de 94,51%.

5.4.2.2 Analiza mecanica dinamica (DMA) a poliuretanului termoplastic

de tip Desmopan KA 8377

Conditii de testare:
- atmosfera de aer,

- frecvente de deformare: 0,5 Hz, 1,0 Hz, 2,0 Hz, 5 Hz si 10 Hz,

- viteza de incalzire de 1 K/min.

S-au analizat doud probe, respectiv PU prelucrat la 200°C si PU prelucrat la

240°C.

in fig.5.23 este redatd diagrama DMA ce reprezintd variatia modulului de
inmagazinare si a tg d in functie de temperaturd si frecventd pentru proba de PU
prelucratd la 200°C iar in fig.5.24 este redat3 variatia energiei de activare pentru

aceeasi proba de PU.
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Fig.5.23 Diagrama DMA a probei de PU prelucrata la 200°C.
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Fig.5.24 Variatia energiei de activare pentru proba de PU prelucrata la 200°C.

In fig.5.23 este redatd variatia modulului de inmagazinare si a tg & in intervalul
de temperaturd cuprins intre -50°C si 150°C. Cresterea temperaturii duce la
scdderea modulului de inmagazinare a poliuretanului.

La temperatura de -50°C proba de PU prelucratd la 200°C este solidd si rigida
avand o valoare a modulului de inmagazinare E' de 1150 MPa, masurata la o
frecventa de 10 Hz. Odatd cu ridicarea temperaturii, modulul de inmagazinare al
probei scade pani la o valoare de 20 MPa la temperatura de 150°C.

Forma curbei, ce reda variatia modulului de inmagazinare in functie de
temperatura, in cazul probei de PU, se aseamdnd cu formele curbelor obtinute in
cazul tehnopolimerifor POM si PA 6.6 (fig.5.4 si fig.5.10).

Valorile mari ale modulului de inmagazinare (600 - 1150 MPa) in intervalul de
temperaturd cuprins intre -50°C si 0°C fac ca poliuretanul termoplastic s§ fie utilizat
in fabricarea articolelor sportive de performanta folosite la temperaturi scazute
(cldpari de schi, bete de schi — maner, protectie pe varful schiurilor, legaturi de
snowboard - curele si spoiler, ghete de snowboard, bocanci de munte - talpa
intermediara).

Dacd se analizeazd variatia modulului de inmagazinare E' in functie de
frecventa se sesizeazda cum cresterea frecventei duce la cresterea modulului de
nmagazinare. La [ frecventd de 0,5 Hz si la o temperatura de -50°C, proba de PU

prelucratd la 200°C are un modul de mmagazmare E' = 1100 MPa pe cand la o
valoare a frecventei de 10 Hz si tot la -50°C, aceeasi probd are un modul de
inmagazinare mai mare, respectiv E° = 1150 MPa. Acest decalaj intre valorile

modulelor de inmagazinare in functie de frecventele solocitarilor se pdstreazd si la
ridicarea temperaturii. Explicatia acestui fenomen este datda de Kuleznev si
Shershnev [33] si este aceeasi ca in cazul celorlalti polimeri analizati.

Valoarea temperaturu de vitrifiere, determinate la o frecventa de 10 Hz, pentru
PU prelucrat la 200°C este stabilitd din maximul tg & si este de 56,5 °C. Daca sunt
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comparate curbele de variatie ale tg 8 in functie de frecventa se poate observa ca
cresterea frecventei duce la cresterea temperaturii de vitrifiere [33]

Rezultatele obtinute pentru probele de PU prelucrate la 200°C si la 240°C, la o
vaioare a frecventei de 10 Hz, sunt prezentate in tabelu} 5.15.

Tabelul 5.15 Rezultate DMA la probele de PU de tip Desmopan KA 8377 prelucrate la
200°C si la 240°C.

Probe Determinari

Maxim tg & Modulul de Modulul de Energia de
inmagazinare | inmagazinare activare a
E' la-50°C E la 150°C tranzitiei

vitroase
Unit3ti de m3sur3 °C MPa MPa kJ/mol
PU prelucrat la 200°C 56,5 1150 20 77,95
PU prelucrat la 240°C 59,8 1120 20 78,80

Se poate observa din tabel ca temperaturile de vitrifiere sunt putin influentate de
temperaturile de prelucrare ale poliuretanului in intervalul studiat. Ridicarea
temperaturii de prelucrare duce la cresterea temperaturilor de vitrifiere.

Valorile modulului de inmagazinare, E', md&surate la -50°C, sunt putin
influentate de temperatura de prelucrare. Ridicarea temperaturii de prelucrare duce
la scaderea modulului de inmagazinare.

Valorile modulului de inmagazinare, mésurate la 150°C nu sunt influentate de
temperaturile de prelucrare, avand o valoare constantd de 20 MPa.

Energia de activare a tranzitiei vitroase, creste cu cresterea temperaturilor de
prelucrare.

5.4.2.3 Analiza calorimetrica diferentiald dinamica (DSC)
a poliuretanului termoplastic de tip Desmopan KA 8377

Conditiile de testare pentru proba de PU granule:

- mediu inert de azot,

- finc3lzirea probei de la 2o°c la 200°C cu 10 K/min,

- récirea probei la -100°C cu 10 K/mln urmata de
incdlzirea probei de la -100°C la 400°C cu 5 K/min.

Condlt;ule de testare pentru probele de PU prelucrate la 200°C, 210°C, 220°C,

230°C si 240°C:

- mediu inert de azot,

- incélzirea probei de la 20°C la 200°C cu 10 K/min,

- r3cirea probei la -100°C cu 10 K/min, urmat3 de

- incdlzirea probei de la -100°C ta 300°C cu 5 K/min.

Reprezentarea grafica a curbei DSC pentru proba de PU granule este prezentata
in fig.5.25.

La prima incdlzire a granulelor de PU, ce are loc pand la 200°C, nu apare nici o
modificare in diagrama DSC, pe cand la a doua incalzire apare un prim pic endoterm
ce poate fi atribuit temperaturii de curgere (207,4°C). La temperatura de 332,3°C
apare un al doilea pic endoterm ce indicd descompunerea materialului si el se poate
suprapune peste intervalul de descompunere a materialului, ce se regdseste in
diagrama TG din fig.5.22.
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Fig.5.25 Diagrama DSC pentru proba de PU granuie.

Intervalul de temperatura in care PU granule se descompune, asa cum rezultd el
din diagrama DSC (fig.5.25), este cuprins intre 285 - 365°C. Dacd se urmireste
descompunerea aceleiasi probe pe diagrama TG (fig.5.22) se poate observa ca
descompunerea probei se face Tn intervalul 200 - 500°C. Deci intervalul de
descompunere inregistrat de diagram ma DSC se incadreazd perfect in intervalul de
descompunere indicat de diagrama TG.

Solidificarea zonei amorfe este inregistrata printr-un pic exoterm la 107,1°C.

Pe nici una dintre diagramele DSC obtinute pe probele de PU granule sau pe
probele de PU prelucrate la diferite temperaturi, nu s-au sesizat inflexiuni
corespunzitoare temperaturii de vitrifiere, deci in intervalul studiat polimerul se
gdseste in stare inalt elasticd.

Centralizarea datelor obtinute in urma analizarii tuturor probelor de PU, este
prezentata in tabelul 5.16.
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Tabelul 5.16 Rezultate DSC pentru probele de PU.

Probe Determinari
Temperatura de curgere la | Solidificarea zonei amorfe
a doua incalzire

Unit3ti de m3surd °C °C

PU granule 207,4 107,1

PU prelucrat la 200°C 206,4 106,9

PU prelucrat la 210°C 206,6

PU prelucrat la 220°C 204,4 111,7

PU prelucrat la 230°C 205,5 119,2

PU prelucrat la 240°C 205,5 105,6

Temperatura de curgere la a doua incdlzire este influentata prea putin de
temperatura de prelucrare. La fel si solidificarea zonei amorfe este influentata
neesential de temperatura de prelucrare.

5.5 Polipropilena - Homopolymer Resin 100-GBO6

5.5.1 Interpretarea rezultatelor obtinute in urma procesului
de injectie

5.5.1.1 Influenta temperaturii reale de injectie asupra pic-ului
de presiune la polipropilena de tip Homopolymer Resin 100-GBO6

in urma injectarii probelor de polipropilenda de tip Homopolymer Resin 100-
GBO6, la diferite temperaturi, pastrand toti ceilalti parametrii de injectie constanti
de-a lungul unui ciclu, se sesizeaza aparitia unei dependente clare intre temperatura
reala de injectie si pic-ul de presiune (vezi tabelul 5.17 si fig.5.26).

Tabelul 5.17 Dependenta pic-ului de presiune de temperatura reala de injectie in
cazul injectarii probelor de polipropilend de tip Homopolymer Resin 100-GBO6.

Probe Proba 1 Proba 2 Proba 3 Proba 4 Proba 5
Tri (°C) 220 240 260 280 300

Pic de 610 610 590 560 530
presiune

(bari)
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Fig.5.26 Dependenta pic-ului de presiune de temperatura reald de injectie
la polipropilena de tip Homopolymer Resin 100-GBO6.

Odatd cu cresterea temperaturii de injectie, pic-ul de presiune, respectiv
presiunea maxima necesard compactizarii materialului in amprentd, scade péana la
. - .n o
valoarea de 530 bari, corespunzatoare temperaturii de 300 C.

5.5.1.2 Influenta temperaturii reale de injectie asupra calitdtii pieselor
injectate din polipropilena de tip Homopolymer Resin 100-GBO6

Imaginile vizuale ale probelor injectate in intervalul de temperaturd 220 - 300°C
sunt prezentate in fig.5.27.

Piesa injectatd la temperatura de 220 °C este necorespunzatoare calitativ
deoarece amprenta nu este umpluta in totalltate

Piesele injectate la temperaturi de 240°C si 260°C sunt corespunzitoare calitativ
deoarece amprentele sunt umplute in totalitate, nu apar urme de curgere a topiturii,
bavuri sau degradari termice vizibile pe suprafa;a pieselor.

Piesa injectata la temperatura de 280 °C nu mai corespunde calitativ datorit3
aparitiei bavurilor.

Piesa injectata la temperatura de 300 °C nu corespunde calitativ deoarece pe
suprafata ei apar urme de degradare termicd a materialului iar pe margini apare
bavura.
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Fig.5.27 Influenta temperaturii reale de injectie asupra calitadtii pieselor injectate
din polipropilena de tip Homopolymer Resin 100 GBO6.

Iin concluzie, intervalul optim de temperatura de injectie pentru polipropilena de
tip Homopolymer Resin 100 GBO6 este situat intre 240 - 260°C.

Pic-ul de presiune optim, corespunzator acestui interval de temperaturd, este
situat intre 590 - 610 bari.

Din piesele injectate s-au prefevat esantioanele pentru analizele termice.
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5.5.2 Analize termice

5.5.2.1 Analiza termogravimetrica (TG) a polipropilenei de tip
Homopolymer Resin 100-GBO6

Conditii de testare:

- mediu inert de azot,

- incdlzirea s-a efectuat in intervalu!l de temperaturd 20 - 990°C, cu o

- viteza de incaizire de 5 K/min.

S-au analizat trei probe, respectiv PP granule, PP prelucratd la 220°C si PP
prelucratd la 300°C. Pierderile de masd au fost analizate in trei intervale de
temperatura:

- intervalul I, 20 - 300°C,

- intervalul II, 20 - 400°C si

- intervalul III, 20 - 500°C.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 5.18.

Tabelul 5.18 Rezultate TG la probele de polipropilenda de tip Homopolymer Resin
100-GBO6.

Probe Determinari
Punct de Pierdere de Pierdere de Pierdere de
inflexiune masa in masa in masa in
intervalul 20- intervalul 20- | intervalul 20-
300°C 400°C 500°C
Unit3ti de m&sura °C % % %
PP granule 431,4 0,19 7,57 99,63
PP prelucrata la 431,2 0,17 7,81 99,59
220°C
PP prelucrata la 431,9 0,20 8,29 99,63
300°C

Comparénd datele obtinute in tabelul de mai sus, se poate sesiza cd punctul de
inflexiune nu este influentat de temperatura de prelucrare. In intervalul de
temperaturd 220 - 300°C, interval in care au fost injectate probele, vascozitatea
topiturii de polipropilend nu se modificd semnificativ incat sa ducd la o degradare
mecanica.

Comparand pierderile de masa, in cele trei intervale de temperatura analizate, se
poate observa ca ridicarea temperaturii de prelucrare nu influenteaza pierderile de
masd dect intr-o m3sura nesemnificativa.

Dacd se face din nou o comparatie Intre tehnopolimerii analizati (POM, PA 6.6,
PC, PU si PP) se poate afirma cd cea mai mica influenta a temperaturii de prelucrare
asupra punctelor de inflexiune si a pierderilor de masa se regdseste la PP.

In fig.5.28 este prezentatda diagrama TG pentru proba de PP granule. Nu s-au
reprezentat curbele obtinute pentru cele trei probe analizate intr-o singura figurd,
deoarece datoritd valorilor apropiate, curbele se suprapun aproape perfect.

BUPT



114 Rezultate si discutii - 5

{' Mz Trane 1Y

Hav: Trascs 9387

e L5080

e

N T T N T T T
o0 200 300 400 <00 600 70¢ 800 900
Temperature S

Fig.5.28 Diagrama TG pentru proba de PP granule.

Se poate observa din diagrama TG c¢a ridicarea temperaturii duce la
descompunerea materialului. Cu cat se ridica temperatura, descompunerea are loc
mai repede. Descompunerea accentuatd a probei de PP granule are loc in intervalul
de temperaturd cuprins intre 370 - 450°C. La o temperaturd mai mare de 500°C
proba de PP granule este practic descompusa.

5.5.2.2 Analiza mecanica dinamica (DMA) a polipropilenei de tip
Homopolymer Resin 100-GBO6

Conditii de testare:

- atmosfera de aer,

- frecvente de deformare: 0,5 Hz, 1,0 Hz, 2,0 Hz, 5 Hz si 10 Hz,

- vitezad de Incdlzire de 1 K/min.

S-au analizat doud probe, respectiv PP prelucratd la 220°C si PP prelucratd la
300°C.

Fig.5.29 redd diagrama DMA a probei de PP prelucratd la 300°C si reprezint3
variatia modulului de inmagazinare si a tg & in functie de temperatura si frecventa.
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Fig.5.29 Diagrama DMA pentru proba de PP prelucratd la 300°C.

Din fig.5.29 se poate observa cd madrirea temperaturii duce la micgorarea
modulului de inmagazinare (E’). La temperatura de -30°C proba de PP prelucratd !a
300°C este solid3 si rigidd avand o valoare a modulului de inmagazinare E de 840
MPa, misuratd la o frecventd de 10 Hz. Odaté cu ridicarea temperaturii modulul de
inmagazinare al probei scade ajungandu-se la o valoare de 40 MPa la temperatura
de 150°C.

Dacd se analizeazi variatia modulului de inmagazinare E' in functie de
frecventd, se sesizeazd c3 cresterea frecventei duce la cresterea modulului de
inmagazinare. La o frecventd de 0,5 Hz si la o temperaturd de -30°C, proba de PP
prelucratd la 300°C are un modul de inmagazinare E' = 800 MPa pe cand la o
valoare a frecventei de 10 Hz si tot la -30°C, aceeasi probd, are un modul de
inmagazinare mai mare, respectiv E' = 840 MPa. Acest decalaj intre valorile
modulelor de inmagazinare in functie de frecventele solicitdrilor se pdstreaza si la
ridicarea temperaturii. Explicatia acestui fenomen este datd de Kuleznev si
Shershnev [33] si a fost descrisa in cazul polioximetilenului si a poliamidei 6.6.

Valoarea temperaturii de vitrifiere, determinate la o frecventa de 10 Hz, pentru
PP prelucratd la 300°C este stabilitd din maximul tg & si este de 15°C. Dacd sunt
comparate curbele de variatie ale tg 8 in functie de frecventad se poate observa ca
cresterea frecventei duce la cregterea temperaturii de vitrifiere [33].

Rezultatele obtinute pentru probele de PP prelucrata la 220°C si PP prelucrati la
300°C, la o valoare a frecventei de 10 Hz, sunt prezentate in tabelul 5.19.
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Tabelul 5.19 Rezuitate DMA la probele de PP de tip Homopolymer Resin 100-GBO6,
relucrate la 220°C si la 300°C.

Probe Determinari
Maxim tg o Modulul de Modulul de
fnmagazinare E’ fnmagazinare
la -30°C E' la 150°C
Unit3ti de masurd °C MPa MPa
PP prelucratd la 220°C 13,5 940 40
PP prelucratd la 300°C 15 840 40

Se sesizeazd din datele tabelate ca temperatura de vitrifiere este putin
influentata de temperatura de prelucrare, respectiv cresterea temperaturii de
prelucrare duce la o usoara crestere a temperaturii de vitrifiere.

Cresterea temperaturii de prelucrare duce la scdderea modulului de
inmagazinare, inregistrat la -30°C. Modulul de inmagazinare inregistrat la 150°C nu
este influentat de temperatura de prelucrare.

Faptul cd polipropilena are in intervalul de temperaturd cuprins intre -30°C si
40°C valori ale modulului de inmagazinare de 300-850 MPa o face utilizabild in
fabricarea urmatoarelor articole sportive de performantd: pedale de bicicleta, talpi la
pantofii de atletism, maner carucior de golf, insertii de rigidizare a ghetelor de
snowboard. Polipropilena nu se foloseste la fabricarea articolele sportive de
performantd ce sunt supuse la socuri la temperaturi scazute (clapari, legaturi de
schi, lopeti de zapada, legdturi de snowboard) datoritd slabei rezistente la soc la
aceste temperaturi.

5.5.2.3 Analiza calorimetrica diferentiala dinamica (DSC) a polipropilenei
de tip Homopolymer Resin 100 - GBO6

Conditii de testare:

- mediu inert de azot,

- incdlzirea probei de la 20°C la 220°C cu 10 K/min,

- r3cirea probei la -100°C cu 10 K/min, urmat3 de

- incdlzirea probei de la -100°C la 400°C cu 5 K/min.

Conditiile de testare au fost pastrate aceleasi pentru toate probele analizate.

Diagrama DSC pentru proba de PP granule este prezentatd in fig.5.30.

Pe aceastd diagrama DSC nu s-a inregistrat pic-ul corespunzator temperaturii de
vitrifiere.

La prima incélzire, ce are loc in intervalul 20 - 220°C, se inregistreaza aparitia
unui pic endoterm ce indicd temperatura de topire a probei de PP granule, la o
valoare de 168,1°C. Urmeazd racirea probei in care se inregistreazd la diferite
temperaturi doua pic-uri exoterme.

Primul pic exoterm inregistrat la temperatura de 189,9°C poate fi atribuit
solidificarii zonei amorfe din probd (polipropilena fiind un tehnopolimer
semicristalin), iar al doilea pic exoterm inregistrat la temperatura de 110,4°C poate
fi atribuit temperaturii de cristalizare.

La a doua incdlzire se inregistreazd doar un pic endoterm ce reprezinta
temperatura de topire a probei, si are o valoare de 162,9°C.

Comparand temperaturile de topire obtinute in urma primei incalziri cu cele
obtinute in urma celei de a doua incdlziri se observa cd temperatura de topire a
probei scade dupa a doua incdlzire.
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Fig.5.30 Diagrama DSC pentru proba de PP granule.

in diagrama DSC analizatd nu se sesizeazda descompunerea probei (anaiiza s-a

facut in intervalul de temperaturd 20 - 220°C).

Centralizarea datelor obtinute in urma analizarii tuturor probelor este prezentat3

in tabelul 5.20.

Tabelul 5.20 Rezultate DSC pentru probele de PP granule si probele de PP prelucrate.

Probe Determinari

Temperatura de | Solidificarea | Temperatura | Temperatura

topire la prima | zonei amorfe | de cristalizare | de topire la a

incalzire doua ncalzire

Unitdti de mdsura °C °C °C °C

PP granule 168,1 189,9 110,4 162,9
PP prelucrat3 la 220°C 165,2 191,1 112,4 162,2
PP prelucratd la 240°C 167,1 187,8 111,0 162,2
PP prelucrati la 260°C 165,4 184,4 109,5 163,5
PP prelucrat3 la 280°C 165,7 187,2 108,9 163,1
PP prelucrat3 la 300°C 166,0 188,2 108,6 163,6

Pe diagramele tuturor probelor, pentru faza de racire, in jurul temperaturii de
190°C apare un pic exoterm ce ar putea fi atribuit solidificarii fazei amorfe.
Continuand racirea apare picul exoterm de cristalizare.

-Cresterea temperaturii de prelucrare face ca picul exoterm atribuit temperaturii
de cristalizare s3 se deplaseze spre valori mai mici.

Temperaturile de topire, in ambele cazuri (atat la prima incdlzire cat si la a doua
incélzire) nu se modifica esential in urma cresterii temperaturilor de prelucrare.
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Cap.6 Concluzii

1. Temperatura de prelucrare prin injectie influenteaza: aspectul calitativ al
articolului sportiv de inaltéd performantad, pic-ul de presiune din interiorul amprentei,
pierderile de masa ale materialului, elasticitatea (modulul de inmagazinare),
temperatura de vitrifiere, temperatura de topire si temperatura de curgere a
polimerului.

2. Descoperirea unui interval de temperatura de prelucrare, mai ingust, care sa
nu afecteze proprietatile fizice si mecanice ale articolelor sportive de inaltd
performanta in intervalul de temperatura in care ele sunt utilizate, duce la reducerea
timpului de reglaj a masinii de injectie, la obtinerea de produse de calitate, la
eliminarea rebuturilor - respectiv la o economie de timp si de bani (costuri mult
reduse).

3. Aspectul calitativ al articolelor sportive de inalta performanta injectate din
POM, PA 6.6, PC, PU si PP este influentat de temperatura de prelucrare. Un articol
sportiv cu un aspect calitativ necorespunzator este declarat rebut si el nu poate fi
vandut. Rebuturile, in procesul de injectie, apar la temperaturi de prelucrare scazute
si ridicate, sub diferite forme, denumite defecte. In cazul in care polimerul este
injectat la temperaturi scazute, piesa injectatd poate sa aparda cu lipsuri
(incompletd) sau cu urme de curgere a topiturii vizibile atat pe suprafata piesei cat
si in interiorul ei. In cazul in care polimerul este injectat la temperaturi ridicate
defectele pieselor injectate se prezintd sub forma de bavuri sau sub forma unor
arsuri ce apar pe suprafata produsului. In ambele cazuri apar rebuturi, care pentru a
fi reintroduse intr-un nou ciclu de prelucrare prin injectie necesité operatiuni de
prelucrare ulterioare (macinare, uscare, regranulare g§i reinjectare), ceea ce
inseamna dotdri tehnologice suplimentare, energie electrica cheltuita in plus,
manoperad, in concluzie, timp si bani. Reintroducerea polimerului regranulat intr-un
nou ciclu de injectie influenteaza intr-un mod negativ proprietatile fizico-mecanice
ale articolului sportiv. Descoperirea intervalului de temperatura optim in care se
poate face injectarea, fara sa apara rebuturi, duce la obtinerea de articole sportive
de inaltd performantd cu un bun aspect calitativ, si la o economie importanta din
punct de vedere financiar.

4. Pic-ul de presiune reprezintd presiunea maximad necesara compactizarii
topiturii in amprenta si este influentat de temperatura de prelucrare. Cresterea
temperaturii de prelucrare duce la scdderea pic-ului de presiune la tofi
tehnopolimerii analizati.

In urma injectarii tehnopolimerilor PA 6.6, PC, PU si PP s-a observat ca aspectul
calitativ bun al articolelor sportive de inalta performanta a fost obtinut intr-un
anumit interval de temperaturd, corespunzator unui interval al pic-ului de presiune.
Astfel s-a desemnat pentru fiecare dintre tehnopolimerii de mai sus, intervalul optim
al pic-ului de presiune. Se desprinde concluzia ca nu este nevoie de o presiune
maxima n amprentd pentru ca o piesad sa corespunda calitativ. Si la valori mai mici
ale pic-ului de presiune piesa injectata este corespunzatoare calitativ. Pic-ul de
presiune este dependent si de presiunea exterioard datd de masina de injectie.
Pentru obtinerea unor valori mai mici ale pic-ului de presiune, valori la care piesele
injectate corespund din punct de vedere calitativ, este nevoie de o presiune
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exterioara mai redusa ceea ce duce la importante avantaje: scade uzura matritei, a
maginii, a sistemului hidraulic si duce la importante economii financiare.

In cazul injectdrii probelor de POM (caracterizate printr-un ICT mic si o
vascozitate mare) nu s-a reusit determinarea intervalului optim al pic-ului de
presiune deoarece amprenta din matrita nu a fost umpluta in totatlitate in intervalul
de temperatura studiat. Se impunea utilizarea unei alte masini de injectie, mai
puternice, capabile sa dezvolte presiuni exterioare mai mari care sa duca la
umplerea completd a amprentei din matritd, sau la utilizarea unei alte matrite.

5. Pierderile de masa apar in urma degradarii polimerului in momentul injectdrii
lui si sunt dependente de temperatura de prelucrare. Degradarea duce la modificari
structurale ale polimerului, respectiv la modificarea proprietdtilor fizice si mecanice.
Cu cat degradarea materialului este mai mica, respectiv cu cat pierderile de masa
sunt mai mici cu atat proprietatile articolelor sportive de performantd sunt mai putin
mﬂuen;ate

in cazul injectdrii articolelor sportive de inaltd performantd din POM si PC cele
mai mari pierderi de masa apar la probele prelucrate la cele mai mICI temperaturi.
Din acest motiv se va evita injectarea POM la 180°C si a PC la 280°C.

in cazul pieselor injectate din PA 6.6 cele mai mari pierderi de masa apar la cea
mai scazuta temperatura de prelucrare (270 °C) si la cea mai inaltd temperaturd de
prelucrare (345°C). Din acelasi motiv, ca la polimerii anteriori, se vor evita aceste
temperaturi de prelucrare.

In cazul injectarii probelor din PU si PP pierderile de masa sunt prea putin
influentate de temperaturile de prelucrare, respectiv proprietatile fizice si mecanice
ale articolelor sportive de inalta performantd sunt influentate nesemnificativ de
temperaturile de pretucrare.

6. Prin valoarea modulului de inmagazinare este caracterizatd rigiditatea sau
elasticitatea unui material. Fiecare articol sportiv de naltda performantd trebuie sa
prezinte o anumitd rigiditate sau o anumitd elasticitate in intervalul de temperatura
in care el este utilizat. Cresterea temperaturilor de prelucrare in cazul injectdrii
articolelor sportive din PC, PU si PP duce la mici scaderi ale valorilor modulelor de
inmagazinare iar in cazul POM la mici cresteri ale modulului de inmagazinare. Aceste
mici scaderi sau cresteri ale valorilor modulelor de inmagazinare, in cazul celor patru
tehnopolimeri enumerati, afecteazd nesemnificativ rigiditatea sau elasticitatea
articolelor sportive de inaltd performantd in intervalul de temperatura in care ele
sunt utilizate. In cazul PA 6.6 cresterea temperaturii de prelucrare nu influenteaza
modulul de inmagazinare si temperatura de vitrifiere. Temperatura de prelucrare nu
influenteaza temperatura de vitrifiere nici in cazul pollmerllor PP si PC. in cazul POM
si a PU cresterea temperaturii de prelucrare duce la o usoara crestere a temperaturii
de vitrifiere, crestere ce nu afecteaza proprietdtile articolelor sportive de inaltd
performan'ga

in schimb, cresterea temperaturii din mediul in care sunt exploatate articolele
sportive de performantd, duce la scéderea valorilor modulelor de inmagazinare,
respectiv la scaderea rlgldltat;n si la cresterea elasticitatii. Din acest motiv, unii
polimeri sunt folositi in realizarea unor produse sportive de inaitd performanta
(patine de gheatd, cldpari de schi, bocanci de munte, coltari, lanterne frontale,
legdturi de schi) caracterizate prin duritate sl rigiditate la temperaturi scazute (PU,
PA 6.6, PC, POM), aiti polimeri sunt regasiti in articole sportive (patine de vitezd pe
rotile, roti de biciclete BMX) ce prezintd o bund duritate si rigiditate la temperaturi
normale (PP, PA 6.6) iar alti polimeri i regasim in articole sportive de inalta
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performanta (ochelari de soare, suport de sustinere a mingii de golf, componente
ale vitezometrelor in ciclism) ce trebuie sa prezinte atat rigiditate cat si elasticitate
intr-un interval larg de temperatura (PC).

7. In cazul probelor injectate din POM, PA 6.6 si PP, temperatura de topire este
influentata nesemnificativ de temperatura de prelucrare, respectiv proprietatile fizice
si mecanice ale articolelor sportive de inaltd performantd nu sunt influentate de
temperaturile de prelucrare. In cazul injectarii PC temperatura de vitrifiere nu este
influentata de temperatura de prelucrare iar in cazul injectarii PU temperatura de
curgere este influentata nesemnificativ de temperatura de prelucrare.

8. Studiul experimental demonstreaza posibilitatea ingustarii intervalului termic la
care se poate face injectia fara sa fie afectate proprietadtile de baza ale polimerilor.
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1. S-au studiat polimeri reprezentativi pentru articole sportive de inalt3
performanta din clase de polimeri cu polaritdti si grade de cristalinitate diferite Si
anume:

- Polioximetilen de tip Tenac 2013A

- Poliamidad 6.6 de tip TECHNYL A 221

- Policarbonat de tip Xantar 18 UR

- Poliuretan termoplastic de tip Desmopan KA 8377
- Polipropilena de tip Homopoiymer Resin 100 GBO6

2. S-au urmarit modificdrile aparute in polimeri ca urmare a conditiilor de
prelucrare prin injectie.

3. Pentru masurarea temperaturii reale de injectie (7ri), parametru fundamental
pentru proces, s-a conceput si realizat un dispozitiv original constand dintr-o sonda
amplasatad pe duzd, in mijlocul jetului de topitura.

4. S-au injectat repere din acelasi polimer la 0 gama largd de temperatura.

5. Modificarile produse ca urmare a variatiei temperaturii de lucru s-au urmarit
prin analize termice TG, DMA si DSC.

6. Dispozitivul experimental si metodele de investigare au permis determinari pe
un mare numar de probe a urmatoarelor marimi in functie de temperatura de
injectie:

- pic-ul de presiune sau presiunea maxima necesara compactizarii topiturii in
amprent3;

- pierderile de masa si viteza maxima de degradare a polimerilor;

- temperaturile de tranzitie termicad (temperatura de vitrifiere, temperatura
de cristalizare, temperatura de topire si temperatura de curgere);

- modulul de Tnmagazinare, ca masura a elasticitdtii probei si

- energia de activare a procesului de vitrifiere.

7. Intre toate aceste marimi, conditiile de injectie si structura polimerilor s-au
facut coreldrii cu cerintele impuse polimerilor utilizabili in articole sportive de inaltd
performantd, aspecte nementionate in literatura de specialitate.

8. Datele obtinute in variatia pic-ului de presiune cu temperatura de injectie
reflectd clar influenta cristalinitatii si polaritatii polimerului asupra vascozitatii
topiturii din cilindru de injectie. Rezultatele obtinute permit o apreciere asupra
consumului de energie, pentru obtinerea de articole fard defectiuni.

9. Datele analizei termogravimetrice au permis aprecieri calitative si asupra
coexistentei degradarilor mecanice si termice in cilindrul masinii de injectie, functie
de structura polimerilor, care conditioneaza vascozitatea topiturilor si variatia
acesteia cu temperatura.
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De exemplu in cazul POM, cu grad redus de cristalinitate si polaritate degradarea
mecanica predomind pand la cca. 210°C, peste aceastd valoare degradarea termic3
este mai mare.

Pentru PA 6.6, cu grad inalt de cristalinitate si polaritate, si ca urmare cu punct
net de topire si vascozitate redusa a topiturii, degradarea termica este
predominanta.

10. Din datele DMA, referitoare la modulul de inmagazinare (masura a
elasticitatii) functie de temperatura si frecventd s-au obtinut informatii valoroase
privind corelarea structura-performanta a polimerilor utilizabili in articole sportive.

De exemplu, faptul ca POM are valori mari ale modulului de inmagazinare la
temperaturi scizute (900 MPa la -50°C), il fac utilizabil in articole sportive de
performantd, exploatate la temperaturi scazute.

In cazul PC valorile ridicate ale modulului de inmagazinare si la temperaturi
ridicate (cca. 550 MPa la 130°C) il fac adecvat pentru articole ce necesitd impetuos
pastrarea rigiditatii atat la temperaturi scazute, cat si la temperaturi ridicate.

11. Din datele DMA, referitoare la tgd s-au putut determina valorile
temperaturilor de vitrifiere si ale energiei de activare pentru tranzitiile vitroase
precum si variatiile acestora functie de temperaturile de prelucrare.

Aceste caracteristici variazd nesemnificativ cu temperaturile de injectie, pentru
toti polimerii studiati. Ca urmare, stabilitatea dimensionala a obiectelor injectate nu
este afectata sensibil.
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