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Rezumat,

Experimentele planificate cu materiale de tip CP armat cu fibrd de in presupun
evaluarea si optimizarea proceselor de injectie, a matritelor de injectare si,
totodata, a calitatii produselor, prin supunerea la teste mecanice. Obiectivul
acestor experimente este elaborarea unei metode eficiente de preparare a unui
material biocompozit contindnd un bioplastic armat cu fibre naturale care sa fie, in
acelasi timp, optimizat pentru procesul de injectie.

In capitolul 2 se prezinta materialele bioplastice si o scurta introducere referitoare
la biopolimerii si fibrele naturale disponibile in prezent, cu avantajele si
dezavantajele aferente. Se realizeaza o caracterizare a acestor materiale, iar apoi
o comparatie intre proprietatile materialelor naturale si cele ale materialelor
conventionale.

In capitolul 3 este explicat procesul de dezvoltare a materialului compozit CP+fibra
de in, cu detalii referitoare atat la materialele folosite, cat si la linia de extrudare
utilizatd pentru productie. Sunt dezvoltate fundamentele matematice necesare
simularii procesului de injectie, problemele teoretice si conceptele. Pe baza a doua
criterii de decizie, care iau in considerare fluiditatea si lungimea fibrelor, este
aleasa o varianta preferabila a biocompozitului care urmeaza a fi caracterizat.
Capitolul 4 cuprinde partea experimentalda si determinarea tuturor valorilor
caracteristice materialului biocompozit. Printe ele se numara densitatea topiturii,
temperatura de tranzitie in stare vitroasa, diagrama pvT, cat si conductivitatea
termica, coeficientii de dilatare liniara, coeficientii termici, coeficientul lui Poisson,
elasticitatea si modurile de alimentare. In final, sunt descrise metodele
experimentale utilizate pentru determinarea parametrilor materialului.

Capitolul 5 cuprinde validarea valorilor caracteristice materialului si implementarea
acestora in software-ul de simulare a procesului de injectie Moldflow. Urmeaza
parcurgerea unei simulari prezentata in comparatie cu un proces complet de
injectie (a aceleiasi piese) si acordand mai multa atentie studiului de umplere si
contractiilor.

In ultimul capitol se prezintd o sinteza a rezultatelor, autorul incercédnd sa
evidentieze concluziile si contributiile personale si directiile posibile de dezvoltare.
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CAPITOLUL 1. Importanta temei si obiectivele
tezei de doctorat

1.1. Motivatia alegerii temei abordate

Una din primele motivatii pentru inceperea utilizarii materialelor bioplastice
biodegradabile in defavoarea materialelor plastice conventionale era de a rezolva
problema depozitelor de deseuri care devenau neincapatoare. Acum atentia
publicului se indreaptd mai degraba inspre a rezolva problema poluarii si a limitarii
resurselor. Consumatorii devin tot mai exigenti, cer materiale cat mai naturale, iar
in cazul celor de unica folosinta vor sa fie atat biodegradabile cét si reciclabile [1].

Practic, caracterul limitat al resurselor de petrol — materia prima de baza
pentru plasticul conventional - cat si problemele de biodegradablitate ale acestuia
au constituit un impuls catre cercetarea in aceasta directie. Desi reciclarea este o
solutie care suna atractiv, doar o cantitate micd de plastic este si reciclabil,
majoritatea ajungand in gropile de gunoi sau in naturd. Aceastd problema acuta
afecteaza o paleta mare de ramuri industriale. Este de subliniat ca exista o
preocupare la nivel mondial de a genera energie electrica, energie termica si
combustibili din resurse regenerabile sau forme alternative de energie, cum ar fi
energia solara, hidroenergia, energia eoliand sau biomasa regenerabild din
agricultura si silvicultura. In figura 1.1.1 se arata in procente structura consumului
de energie din resurse regenerabile:

@ Biomasa traditionald 61.73%

O Hidroelectricitate 20.98%

OBiomasa moderna,
Biocombustibili, Geortermal,
Eolian, Solar 17.29%

Figura 1.1.1 Structura consumului global al resurselor regenerabile [2]

Biopolimerii produsi din resurse regenerabile agricole si forestiere
(biomasa), sunt denumiti bioplastic si castiga din ce in ce mai mult in popularitate.
Acest lucru inseamna, de asemenea, cresterea productiei agricole, respectiv, un
venit mai mare pentru cei implicati in agriculturda. Gama larga de aplicatii in care
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14 Importanta temei si obiectivele tezei de doctorat - 1

este utilizat materialul plastic in prezent subliniaza necesitatea de a dezvolta nu
doar un sistem polimeric, ci de a oferi o solutie pentru fiecare aplicatie in mod
individual [3]. In acelasi timp cu materialele bioplastice, sunt indeplinite noi
functionglitéti cum ar fi biodegradabilitatea sau compostabilitatea.

In acest context si-au gasit si fibrele naturale un loc pe piata materialelor
compozite ca si armatura. De fapt, se preferda ca toate componentele unui material
biocomozit, de la polimer, fibrda, armatura, si pana la aditivi sa fie de natura bio -
ceea ce am incercat de altfel sa obtinem si noi in lucrarea de fata.

In timp ce se urmareste obtinerea de biocompozite durabile, de inalta
performantd si competitivitate, prin amestecarea acestor componente noi realizate
din resurse regenerabile, este necesar ca amestecul de material si tehnicile de
prelucrare sa fie bine studiate, dezvoltate si optimizate pentru a fi in masura sa
indeplineasca cerintele necesare pentru diferite aplicatii, industrii si piete.

Varietatea de biomateriale, numarul de combinatii de materiale, tehnologiile
de prelucrare si potentialele aplicatii ofera oportunitati extraordinare. Cu toate
acestea, existda multe provocari care trebuiesc depdsite pe masura dezvoltarii
maselor plastice biodegradabile si biocompozite pentru diferite sectoare industriale,
cum ar fi automotivele, ambalajele, agricultura, constructiile si produsele de larg
consum.

In paralel cu impresionantele cercetari si inovatii pe plan mondial in
domeniul materialelor, este necesar si studiul aprofundat al proceselor de prelucrare
si proiectare al acestora, astfel incat utilizarea materialelor plastice biodegradabile
sa fie eficienta din punct de vedere comercial. Pentru aceasta materialele trebuie sa
poata fi prelucrate folosindu-se aceleasi tehnologii folosite la ora actuald pentru
materialele plastice conventionale. Cele mai importante tehnici de procesare in
momentul de fatd sunt extrudarea, termoformarea si mai ales injectia de mase
plastice.

Scopul prezentei lucrari este de a propulsa si incuraja solutii care sunt
prietenoase cu mediul si au proprietati similare sau chiar mai bune decat materialele
plastice conventionale.

In economia mondiald, unde concurenta este tot mai acerba, devine necesar
pentru companii sa exploreze modalitati de a-si imbunatati productivitatea folosind
materiale sustenabile, implementédnd o tehnologie flexibilda si standardizatd si
adoptand principii de management dovedite ca fiind eficiente [4].

Industria materialelor plastice biodegradabile s-a dezvoltat enorm in ultimii
ani. De asemenea, se estimeaza ca plasticul conventional va fi inlocuit in proportie
de 90% cu materiale plastice biodegradabile pana in anul 2020 [5].

1.2 Importanta folosirii materialelor bioplastice

La ora actuala, majoritatea celor ce studiaza tehnicile si procesele de
prelucrare a maselor plastice biodegradabile nu sunt in totalitate la curent cu
dezvoltarea si inovatiile aduse de cercetatorii din domeniul materialelor. Limitarea
existentd in acest moment pentru utilizarea materialelor plastice biodegradabile este
faptul ca acestea sunt vazute doar ca un substitut/inlocuitor pentru materialele
plastice conventionale. Acest fapt se aplicd doar in cazul materialelor plastice
biodegradabile de tipul PE (polietilena) si PP (polipropilena); pentru materialele
plastice biodegradabile mai speciale, cum sunt cele de tipul PLA (acid polilactic) si
PHB (polihidroxibutirat) exista mult mai multe oportunitati. Un exemplu ar fi felul in
care coeficientul scazut de contractie termica al unora dintre materiale le poate face
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oportune pentru crearea de geometrii ale produsului ce erau foarte greu sau chiar
imposibil de realizat folosind plasticul traditional (pana acum multe produse trebuiau
proiectate in asa fel incat sa fie reduse efectele negative ale contractiei termice). In
acest fel, una dintre caracteristicile tipice ale acestui material, il transofrma dintr-un
substitut intr-o inovatie.

Injectia materialelor plastice biodegradabile, desi un procedeu utilizat deja
nu este folosit la potentialul sau maxim. Pe de o parte, apare provocarea de a
prelucra materiale cu un coeficient scazut de contractie termica, ce poate deveni
relizabild prin folosirea de matrite de injectare noi, la care se vor aplica ajustari ale
unghiului de extractie si ale aruncatorului. Pe de altd parte, la ora actuald injectia
materialelor plastice se preteaza in special pentru productia la scara mare, iar in
acest caz provocarea o constituie utilizarea acestei proceduri la scara redusd, in
conformitate cu tipurile de material plastic biodegradabil disponibile. Astfel, este
necesara o cercetare aprofundata pentru utilizarea eficientd si din punct de vedere
economic a injectarii materialelor plastice biodegradabile, pentru a fi competitive pe
piata de consum.

M Productia europeana de plastic M Productia mondiald de plastic

400
350
300
250
Milioane tone 200
150
100

50

0
1950 1960 1976 1980 1989 2002 2009 2010 2011 2012

Anul

Figura 1.2.1 Cresterea productiei de plastic la nivel global si European [6]

Aceasta noud tendinta aduce, de asemenea, si multa confuzie in atribuirea
de termeni. Noii termeni, cum ar fi bioplastic, biodegradabil, compostabil, reciclabil
nu sunt bine definiti, iar producatorii, prin divizia de marketing si publicitate, profita
de acest fapt pentru a-si vinde produsele drept ecologice, desi nu sunt intotdeauna
ceea ce par, uneori chiar fiind daunatoare mediului. Lucrarea doreste sa faca o
distinctie clara intre acesti termeni si sa prezinte o analiza, o definire si o clasificare
a materialelor bioplastice in special in scopul de a apropia lumea academica de
industrie spre a duce la colaborare mai buna.

Cererea de materiale plastice este in continua crestere, dupa cum se poate
observa in figura 1.2.1, iar materialele bazate pe resurse naturale regenerabile isi
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fac din ce In ce mai simtitéd prezenta. Cu o crestere continua in ultimii 50 de ani,
productia mondiald in 2012 a crescut la 288 milioane de tone, adica o crestere de
2,8% fata de 2011. Cu toate acestea, in Europa, in conformitate cu situatia
economica generald, productia de plastic a scazut cu 3%, 2011-2012. Dincolo de
continutul de resurse regenerabile din materialele plastice, dorim sa furnizam un
cadru pentru o evaluare completa a ciclului de viata si a amprentei de carbon pentru
fiecare material [7].

1.3 Obiectivele tezei de doctorat

Obiectivul principal urmarit in teza este reducerea greutatii,
respectiv a masei produselor tehnice, fara a afecta capacitatea portanta a
acestora sau alte functionalitati.

Materialele compozite isi gdsesc un rol important in special in cazul
mijloacelor de transport si al automotivelor, unde se pot realiza accgleréri Si
fncarcaturi mai mari, precum si un consum de energie redus [8]. In cursul
dezvoltarii continue al acestui domeniu s-au remarcat cateva inovatii, in special in
industria auto, feroviara si aeronautica. Aici se remarca aceasta clasa noua de
materiale, materialele biocompozite. Materialele utilizate pana in prezent, adica
plasticele conventionale precum poliamida, rasinile epoxidice si rasinile poliesterice,
sunt intarite cu fibre sintetice (din carbon, sticla sau aramida). Urmand trendul
actual de a dezvolta produse compozite in totalitate din resurse regenerabile, au
revenit din nou in atentia cercetatorilor fibrele de armare naturale cum ar fi inul,
canepa, iuta, sisalul, formand materialele biocompozite, un produs ecologic si
sustenabil.

Un alt obiectiv este legat de experimentele planificate cu materiale de tip CP
armat cu fibra de in care presupun evaluarea si optimizarea proceselor de
extrudare, a proceseor de injectare si simulare si totodata a calitatii produselor prin
supunerea la teste mecanice. Obiectivul acestor experimente este elaborarea unei
metode eficiente de preparare a unui material biocompozit contindnd un bioplastic
armat cu fibre naturale care sa fie in acelasi timp optimizat pentru procesul de
injectie.

Au fost alese, ca si materiale naturale, propionatul de celuloza CP si fibrele
de in. In proiectarea corespunzatoare a materialelor, un rol important pentru
dezvoltarea componentelor pentru injectat, il joacd atat simularea procesului de
turnare prin injectie, cat si forma finala a modelelor pentru productie. Din aceasta
cauzd, pentru biocompozitul nostru in curs de dezvoltare, este foarte important ca
proprietatile reologice si mecanice sa fie determinate cu exactitate. Ulterior,
acestea vor fi validate la o masind de injectat. Folosind modele cunoscute se
caracterizeaza proprietatile mecanice ale materialelor bioplastice armate cu fibre de
in si apoi sunt verificate prin studii experimentale. In final aceste modele sunt
validate prin modelele turnate prin injectare si comparate cu modelele simulate prin
software. Astfel, se creeaza pentru acest biocompozit o baza de la care se pot
materializa dezvoltari viitoare.

Construirea metodicd a lucrarii este divizatd dupd cum urmeaza:

In capitolul 2 se prezintd materialele bioplastice si totodata o scurta
introducere referitoare la biopolimerii si fibrele naturale disponibile in prezent, cu
avantajele si dezavantajele aferente. Se realizeaza o caracterizare a acestor
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materiale, iar apoi o comparatie intre proprietatile materialelor naturale si cele ale
materialelor conventionale. Capitolul se incheie cu cateva exemple de materiale
plastice armate cu fibre naturale, puse in practica.

In capitolul 3 este explicat procesul de dezvoltare a materialului compozit
CP+fibra de in, cu detalii referitoare atat la materialele folosite cat si la linia de
extrudare utilizata pentru productie. Sunt dezvoltate fundamentele matematice
necesare simularii procesului de injectie, problemele teoretice si conceptele. Pe baza
a doua criterii principale de decizie, care iau in considerare fluiditatea si lungimea
fibrelor, este aleasa o varianta optimizata a biocompozitului care urmeaza a fi
caracterizat.

Capitolul 4 cuprinde partea experimentala si determinarea tuturor valorilor
caracteristice materialului biocompozit. Printe ele se numara densitatea topiturii,
temperatura de tranzitie in stare vitroasa, diagrama pvT cat si conductivitatea
termica. Sunt prezentati in continuare coeficientii de deformatie Iiniar?, coeficientii
termici, raportul lui Poisson, elasticitatea si modurile de alimentare. In final, sunt
descrise metodele experimentale utilizate pentru determinarea parametrilor
materialului.

Capitolul 5 cuprinde validarea valorilor caracteristice materialului si
implementarea acestora in software-ul de simulare a procesului de injectie Moldflow.
Urmeaza parcurgerea unei simulari prezentata in comparatie cu un proces complet
de injectie (a aceleiasi piese) si acorddnd mai multa atentie studiului de umplere si
contractjilor.

In ultimul capitol autorul fincearcd sa discute despre rezultate si sa
evidentieze concluziile si contributiile personale.

Sintetizdnd se pot prezenta urmatoarele obiective:

- Elaborarea unor metode si dezvoltarea unor tehnologii care sd permita
utilizarea pe scara largd a materialelor plastice biocompozite obtinute
din resurse regenerabile

- Identificarea factorilor care influenteazd proprietatilor tehnologice si
tehnologicitatea industriala a produselor din materiale plastice
compozite biodegradabile obtinute din resurse regenerabile

- Evaluarea si identificarea solutiilor privind optimizarea unor sisteme de
fabricatie industriald care utilizeaza materialele bioplastice

- Dezvoltarea de instrumente si modalitdti noi, inovative, destinate
implementarii solutiilor optime propuse anterior in industrie abordate
drept componente esentiale ale sistemului tehnologic care utilizeaza
materialele plastice biocompozite
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CAPITOLUL 2. Stadiul actual, clasificare si
tendinte ale materialelor bioplastice

2.1. Scurt Istoric

Biopolimerii au fost descoperiti de foarte mult timp. In anii 1860 a fost
inventat primul material termoplastic pe bazd de celuloza [9]. In 1892, cand
Christian Karl Diesel a inventat motorul diesel, acesta a fost proiectat sa functioneze
cu ulei vegetal. Similar, Henry Ford a creat modelul de automobil T care sa
functioneze cu un amestec de 85% etanol si restul benzind cu gandul ca fermierii
si-ar putea produce singuri combustibilul. De atunci, s-au dezvoltat numerosi
compusi noi, derivati din resurse regenerabile. In 1900, celofanul a fost descoperit
de catre Dr. Jacques Edwin Brandenerger, inginer textilist elvetian, care a venit cu
ideea unei folii de ambalaj transparente si protective. Un alt exemplu este etilena
care a fost sintetizata prin deshidratarea biocombustibililor pe baza de etanol, in anii
1940 [10].

Din pacate insd, toate aceste realizari nu au reusit sa depdseasca faza de
experiment si sd intre in productia comerciald. Asta din cauzd ca in 1939 firma
DuPont realizeaza prima fibra cu adevarat sintetica:nylon-ul. Insa abia incepand cu
anii ‘50, s-au dezvoltat polimerii sintetici pe baza de petrol, la un pret extrem de
scazut. De atunci, volumul produselor din industria petrochimia a crescut constant si
ocupa astazi un loc indispensabil in viata de zi cu zi.

Odata cu criza petrolului din 1970 a rendscut interesul pentru materialele
plastice din resurse regenerabile. Totusi, abia dupa cateva incercari din anii ‘80, si
mai multe din anii ‘90, putem vorbi despre o orientare a sectorului chimic inspre
biopolimeri inovativi [11,12]. In ciuda unei euforii generale, aceasta prima generatie
de biopolimeri, a esuat [13] datorita propietatilor neverificate si a cercetarilor
incomplete in cea ce priveste biodegradabilitatea. De asemnea, circumstantele
politice si economice, cat si lipsa de interes a industriei au dus la aceasta intarziere
a pietei de materiale bioplastice.

Totusi necesitatea gasirii unei solutii pentru depozitarea deseurilor, tot mai
voluminoase in zonele industrializate si dens populate, a impus orientarea inspre
solutii ecologice pe termen lung.

Materialele plastice sunt, de asemenea, o problema din ce in ce mai acuta
pentru poluarea oceanului, exemplul cel mai relevant fiind asa-numita ,Marea Insula
de Gunoaie a Pacificului” (,Great Pacific Garbage Patch”) in zona centrald a
oceanului Pacific de Nord. Acolo, resturi de plastic s-au acumulat formand o ,insula
artificial3”, ajungand la o dimensiune estimat3 intre 700 000 km? si 15 de milioane
de km?, rezultat direct al nivelului ridicat al polu&rii marine [14].

A doua generatie de biopolimeri, care sunt momentan pe piatd, au propietati
comparabile cu materialele plastice conventionale si devin din ce in ce mai
competitive, mai ales in domeniul ambalajelor [15]. Momentan, cel mai mare
dezavantaj al acestor materiale este ineficienta economica, dar odata cu cresterea
productiei aceasta se va compensa. Materiale din aceasta generatie au fost, in prima
faza, proiectate pentru industria ambalajelor si agricultura, astfel incat prioritar a
fost gradul de biodegradabilitate si compostabilitate. Odata cu raspandirea acestor
bioplastice inspre alte sectoare industriale cum ar fi automotivele, s-au schimbat si
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prioritatile caracteristicilor de mateiral, trendul fiind inspre durabilitate, dar cu
folosirea de resurse regenerabile. Astfel, cercetarile se indreapta spre a treia
generatie de biopolimeri, care vin sa inlocuiasca direct materialele plastice obtinute
pe baza de petrol cu materiale durabile, obtinute din resurse regenerabile. Un mare
avantaj il constituie faptul ca resursele regenerabile sunt disponibile pe termen lung,
deci nu poate fi vorba de o limitare a lor. Cantitatea globala de plastic din resurse
naturale a fost de numai 0.36 milioane de tone in 2007. Cu toate acestea, piata a
crescut puternic intre 2003 si 2007 (aproximativ 40% pe an). In 2011 aceasta a
ajuns la 1,16 milioane de tone, conform Institutului European de Bioplastice si
Biocompozite (IfBB). Inlocuirea plasticelor petrochimice cu bioplastice este estimata
la 90%, demonstrand potentialul enorm al plasticului din resurse regenerabile. La
nivel mondial, se asteaptd o crestere a cantitatii de materiale plastice bazate pe
resurse regenerabile pana la 3.45 milioane de tone in 2020 [5].

2.2. Definitie

Este foarte greu sd se defineasca termenul de Biopolimeri sau Bioplastic.
Foarte multd vreme plasticele traditionale biodegradabile au fost numite si ele
~Bioplastice” deoarece biodegradabilitatea era vazuta drept cea mai importantd
caracteristicd a materialelor plastice. Insa materialele plastice biodegradabile pot fi
produse atat din resurse naturale céat si din resurse petrochimice. De asemenea,
exista materiale plastice provenite din resurse naturale care nu sunt biodegradabile,
insa importanta lor este tot mai crescuta datorita consumului mic de CO, in urma
producerii lor. Astfel s-a creat, si iInca mai exista, o confuzie intre termeni ca
“biopolimeri”, “bioplastic”, “plastic din resurse naturale” sau “plastic biodegradabil”.

Prin Biopolimeri intelegem materiale polimerice, care sunt fie produse din
materii prime regenerabile, care pot fi sau nu biodegradabile, sau care sunt produse
din combustibili fosili dar care sunt biodegradabili [13].

Materialele Bioplastice reprezintd o subgrupa a acestor biopolimeri, fiind
doar materialele produse in totalitate din resurse bio sau regenerabile, care pot fi
sau pot sa nu fie, biodegradabile sau compostabile.

Desi atat in America cat si in Europa s-a inceput standardizarea acestor
termeni, inca nu exista o definitie care sa fie acceptata in toata lumea. Singurele
standarde in ceea ce priveste materialele plastice acopera mai mult caracteristicile
de biodegradabilitate (ASTM D6868) sau compostabilitate (ASTM D 6400 sau EN
13432). Nu exista insa o legislatie care sa stabileasca ce procent de materie prima
din resurse regenerabile trebuie sa contind un material pentru a fi denumit bioplastic
sau biopolimer, motiv pentru care, de cele mai multe ori, producatorii profita si isi
numesc produsele lor ca fiind bioplastice avand doar un continut minim de resurse
naturale [16]. Mai multe despre clasificarea si legislatia in vigoare a materialelor
bioplastice in urmatoarele capitole.

2.3. Clasificarea diferitelor categorii de materiale
bioplastice

Avand in vederea multitudinea de termeni care sunt folositi pentru
descrierea materialelor plastice consideram necesar sa facem o clasificare a acestor
materiale despre care se vorbeste tot mai mult in industrie.
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Cele doua mari categorii de plastice sunt cele obtinute din materiale
petrochimice si cele obtinute din materiale din resurse regenerabile. Ambele feluri
de plastic pot fi biodegradabile sau nu. Se trage deseori concluzia gresitda ca
materiale plastice conventionale nu sunt biodegradabile.

Prin urmare, putem imparti Biopolimerii in 3 subcategorii diferite [13]:
- Biodegradabili pe baza de materii prime regenerabile;

- Nedegradabili pe baza de materii prime regenerabile;

- Biodegradabil pe baza de pe petrol.

BIOPLASTIC
(resurse

regenerabile)

Plastic
conventional
(resurse fosile)

Figura 2.3.1 Categorii de materiale plastice

Daca intelegem materialele bioplastice ca fiind biopolimeri din resurse
regenerabile, atunci putem sa le diferentiem in functie de originea lor:

BIOPOLIMERI DIN RESURSE
REGENERABILE

n

MICRO-
ORGANISME

Figura 2.3.2 Biopolimeri in functie de originea lor

PLANTE ANIMALE
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in functie de modul in care sunt obtinuti acesti biopolimeri, clasificarea se
prezinta in figura 2.3.3.

BIOPOLIMERI

FERMENTATIA PRODUSE
X X MICRO- NATURALE
SINTEZA CHIMICA 3R GANIZMELOR MODIFICATE
CHIMIC
@ h 4 D
- amidon (spume sau
termoplaste)
- Acid poliglucolic - Poliester (PHA, PHB) - celuloza si derivati ai
(PGA) _ Polizaharide celulozei (CA, CP, CAB)
-Acid polilactic (PLA) (pullulan, gellan, pectin) -chitin si chitosan
- plastic pe baza de
soia
. Y g A

Figura 2.3.3 Clasificare dupa modul de obtinere

2.4. Proprietatile celor mai importante materiale
bioplastice

Pentru producerea Biopolimeriilor exista diferite abordari.

Biopolimeri ne-degradabili pot fi obtinuti, de exemplu, prin modificarea
chimicd a materiilor prime regenerabile. Dintre acestia fac parte celuloza si latexul
natural.

Biopolimerii degradabili sunt compusi in cea mai mare parte din zaharuri,
amidon, celuloza, grasimi/uleiuri, proteine si lignind. Ca metode de fabricare a unor
astfel de materiale plastice pot fi amintite, printre altele, biosinteza directd sau
sinteza chimica a materialelor biotehnologice. Biopolimerii pe baza de produse
petrochimice, precum petrolul sau gazele naturale sunt modificati in timpul
procesului de fabricare, pentru ca acestia sa nu fie deosebit de rezistenti la factorii
externi ai mediului si sa se degradeze sau sd se descompunad.

In ciuda defavorizarii prin utilizarea plasticelor conventionale, utilizarea
biopolimerilor ofera o serie de avantaje [17]. Acestea includ, printre altele:

- neutralitate CO,,

- menajarea resurselor fosile limitate,

- disponibilitatea pe scara larga,

- cercetarile in domeniul biopolimerilor sunt finantate de catre stat,

- prelucrarea lor este posibila utilizand procesele tehnologice folosite si
pentru plasticele conventionale.

Pe de alta parte, prezinta si urmatoarele dezavantaje:

- proprietatile mecanice ale biopolimerilor nu sunt intotdeauna suficiente,
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- e nevoie de cercetari mai ample/costisitoare,

- riscul aparitiei concurentei fata de piata produselor alimentare si totodata
cresterea preturilor la alimente odata cu utilizarea de zaharuri sau amidon pentru
producerea biopolimerilor,

- productie costisitoare.

Tabelul 2.4.1 prezintd o selectie a celor mai importanti biopolimeri si unele
aplicatii ale acestora.

Grupa Polimeri Aplicatii
Nedegradabili, pe baza de | PLA (Polylactide) — Ambalaje
materii prime regenerabile. | Derivati din amidon — Pahare de iaurt, ghivece
Derivati din celuloza (CA, | de flori
CP) — Tastaturi

Biodegradabili, pe baza de | PHB (Polyhydroxybutyrat) — Capsule pentru
materii prime regenerabile. | PHA (Polyhydroxyalkonat) medicamente
— Ambalaje, Implanturi

Biodegradabili, pe baza de | - PVAL (Polyvinylalkohol) — Film de mulci
petrol. - PVB (Polyvinylbutyral) — Folii
- PCL (Polycaprolacton) — Ambalaje

Tabelul 2.4.1 Compilatie a celor mai comuni biopolimeri [13, 18]

Tabelul 2.4.2 prezinta o comparatie a caracteristicilor unora din cele mai
comune materiale plastice conventionale si ale biopolimerilor.

Polimeri Densitate Modulul Young | Rezistenta la | Pret
[g/cm3] [Mpa] tractiune [Mpa] | [€/kg]

PP (Polipropilena) 0,9-0,92 1300 - 1800 25 -40 1
PE-HD (Polietilena) 0,94 - 0,96 600 - 1400 18 - 30 0,8
PA 6 (Poliamida 6) 1,12 -1,14 1500 - 3200 70 - 90 2
PLA (Polilactida) 1,25-1,3 2500 - 7800 10 - 60 3-5
CAB (acetobutirat de | 1,16 - 1,22 800 - 2300 20 - 55 3-5
celuloza)

CA (acetat de celulozd) | 1,26 - 1,32 1000 - 3000 25 -55 3-5
CP (Propionat de | 1,17 -1,24 1000 - 2400 20 - 50 3-5
celuloza)

Tabelul 2.4.2 Comparatie intre materialele plastice conventionale si biopolimeri
[13, 17, 18]

2.4.1. Derivati ai celulozei

Celuloza este unul din cei mai abundenti biopolimeri de pe pamant. Este
constituentul major al peretilor celulelor de plante, mai mult de jumatate din
carbonul organic de pe pamant se gaseste in celuloza. Celuloza a fost descoperita
pentru prima datd in 1838 de catre chimistul francez Anselme Payen care a izolat-o
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din starea sa cristalina in microfibrile prin extractie chimica [19]. Sursele de celuloza
cele mai raspandite sunt lemnul, canepa si bumbacul. Se pot distinge doua grupe
principale de materiale pe bazd de celulozd: compozite celulozice- potrivite numai
pentru armare si derivati de celuloza- procesabili termoplastic care pot fi utilizati
pentru extrudare si turnare. Prima dintre aplicatiile sale a fost pentru producerea
foliilor de celofan, ajungandu-se ca utilizarea cea mai comuna de celuloza sa fie
pentru folii flexibile. Datoritd permeabilitatii sale reduse la aer, uleiuri, unsori,
bacterii si apa, este foarte utila pentru ambalarea produselor alimentare. Compusii
de celuloza termoplastd sunt foarte importanti datoritd unor seturi de calitati unice
pe care le detin. In general acestia posedd o rezistentd mecanica foarte mare
fmpreuna cu o rezistenta buna la impact. Printre acesti derivati ai celulozei care sunt
termoplastici se numara CA, CP, CB, CN, CAB sau CAP. Este un material rezistent la
razele UV, transparent, translucent si disponibil intr-o gama larga de culori cu o
suprafata foarte lucioasa.

Nivelul de esterificare determind solubilitatea si compatibilitatea cu
plastifianti avand in final si impact asupra proprietatilor mecanice. In general,
ponderea plastifiantilor este 5-35%, cu cat procentul e mai mare si calitatile
termoplaste cresc, insa scade rata de biodegradare. Datorita naturii lor hidrofile,
derivatii de celuloza trebuie sa fie uscati apriori. In alta ordine de idei, plastifiantii au
un impact mare si asupra temperaturii de topire.

Datorita calitdtilor apropiate de ale materialele conventionale si a bunei
procesari prin turnare prin injectie, pentru studiul din prezenta teza a fost ales
propionatul de celuloza (CP).

2.4.2. Amidon

Dupa prezenta in natura, amidonul este al doilea material ca abundenta,
dupa celuloza.

Amidonul face parte din grupul polizaharidelor si este un amestec de 20-
30% amiloza si 70-80% amilopectina.

La inceputurile biopolimerilor, in anii ‘80, foarte multe materiale se bazau pe
amidon.

Pentru a putea fi folosit, amidonul este de regula amestecat, deoarece altfel
nu este un material viabil. Amidonul termoplast are un grad foarte mare de
absorbtie a apei, practic este solubil in apa, propietatile mecanice se schimba in
timp si are o rata mare de contractie dupa procesarea prin injectie [20]. De aceea
este cel mai des folosit in amestec cu alte materiale, pentru a-i intari rezistenta, a
reduce costurile, sau a-i creste rata de biodegradabilitate.

Datorita naturii higroscopice a acestui material, nu e folosit in aplicatii care
impun o duratd lunga de viata. De aceea majoritatea aplicatiilor se regasesc in
agriculturd, pentru folii sau plase.

In functie de continutul de amidon sau de aditivi si de proportiile din fiecare
material, proprietatile unui termoplast pe baza de amidon pot varia foarte mult, iar
acestea se impart pe 3 grupe [21]:

- Amestec cu un continut scazut de amidon (=10-20 %)

- Amestec cu un continut mediu de amidon (x40-60 %)

- Amestec cu un continut mare de amidon (foarte rar) (=90 %)
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2.4.3. Acid polilactic (PLA)

Acidul polilactic este unul din materialele cu un potential foarte mare. Este
un polyester care se obtine prin sinterizare chimica din resurse naturale, cum ar fi
amidon din porumb, tapioca sau trestie de zahar. Datorita procesabilitatii si
biodegradabilitatii foarte bune a devenit un material foarte popular in industria
ambalajelor acoperind 40% din materialele bioplastice folosite pentru ambalaje
[22].

Este un material cu multe calitati, printre care: modulul de elasticitate
ridicat, este compostabil, este rezistent la alcool, apa, grasime si ulei, are un grad
mic de cristalinitate, este aprobat pentru contactul direct cu alimentele. In ciuda
multiplelor calitati, are si anumite defecte: este destul de problematica folosirea in
matrite de injectie — desi posibila, este foarte hidrofil, permite trecerea vaporilor
prin material si este foarte casant daca nu sunt adaugati aditivi.

Cel mai cunoscut producator de PLA, care a inceput productia in 2001 si
momentan aproape detine monopolul, este NatureWorks LLC si producea 140,000
de tone pe an in 2011 [16][ 21].

2.4.4. Bio-Poliesteri (PHA si PHB)

Poliesterii ca Polihidroxialcanoati sau Polihidroxibutirati pot fi atat materiale
termoplaste cat si elastomeri. Sunt produsi in natura prin fermentatia bacterilor. Se
deosebesc prin rezistenta la tractiune de 40 MPa, similara cu a polipropilenei si
temperaturi de topire cuprinse intre 40°C si 180 °C. Totusi, un PHA in stare pur§,
este foarte dur si casant, de aceea, pentru a-i reduce cristalinitatea, acesta este
sintetizat chimic cu acid valerianic. Prin adaugare de acid valerianic scade modulul
de elasticitate, temperatura de topire si temperatura de tranzitie in stare vitroasa, in
timp ce rezistenta la rupere creste [23].

Datorita pretului foarte mare, aceste materiale bioplastice nu ocupa o cota
foarte mare din piata de biopolimeri. Metabolix, cu produsul sau Mirel, este una
dintre cele mai mari firme producatoare de PHA.

2.4.5. Bio-PE, Bio-PA, Bio-PUR

Aceste materiale fac parte din a treia generatie de biopolimeri si majoritatea
lor se afla inca in cercetare.

Incd nu sunt disponibile caracteristicile exacte ale materialului, dar putem
presupune ca bio-polietilena, bio-polipropilena, bio-poliamidele sau bio-poliuretanele
sunt foarte apropiate de plasticele conventionale cdrora le si poartd numele
continand in plus prefixul ,bio”.

2.5. Materiale bio-compozite armate cu fibre naturale

Biocompozitele sunt o clasa noua de materiale care, de cele mai multe ori,
sunt incluse in categoria WPC (wood plastic composite - compozit lemn plastic) sau
NFC (natural fibre composite - compozit cu fibre naturale).
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De fapt, biocompozitele sunt un derivat al materialelor bioplastice, avand la
bazd o matrice dintr-un material bioplastic, fibre naturale de armare si aditivi
(uneori), care se prefera sa fie obtinuti tot din biomasa.

Folosirea materialelor plastice armate cu fibre naturale in industrie, este
limitatd in momentul de fata [24], dar pana in 2020 aceastd cantitate ar putea fi
mai mult decat dublatda. De fapt, partile interioare ale automobilelor sunt deja
fabricate din materiale bio-compozite armate cu fibre naturale in proportie de 30-
80%, mai ales cu scopul de a reduce masa vehiculului. Un alt avantaj este o
reducere semnificativd a emisiilor de CO,, de ordinul a 30 % sau mai mult, odata cu
inlocuirea materialelor plastice si a fibrei de sticla cu aceste bio-compozite. Fibrele
naturale pot imbunatati matricea de plastic ecologic, la costuri reduse si cu beneficii
suplimentare pentru mediu. Asociatia pentru Canepa Industriald Europeana ( EIHA )
va prezenta in curand un ciclu de evaluare specific Meta-Life pentru bio-compozitele
cu fibre de cadnepa pentru a demonstra avantajele de mediu. Mai mult decat atat,
Comisia Europeana sprijina deja dezvoltarea de bio-compozite prin finantarea
cercetarii si dezvoltarii in acest domeniu [25].

Cele mai importante intrebuintari in momentul de fatd sunt pentru panze
sau pasle din fibre naturale, cu matricea termoplastica sau termorigida din materiale
plastice conventionale.

Cel mai utilizat proces de fabricatie pentru componentele mai sus
mentionate este formarea prin compresiune. Aplicatii se gasesc in principal in
industria de automobile. Astfel, podeaua de la un Mercedes A-Class este produsa din
polipropilena (PP) armata cu fibre de canepa si este fabricata prin procesul de
extrudare prin impact [26]. De asemenea, exista deja unele utilizari folosind procese
de injectie pentru materiale plastice armate cu fibre naturale. Cu toate acestea,
materialul matricei in cazul procesului de injectie, este limitat in foarte mare masura
la PP [27]. Acest lucru se datoreaza sensibilitatii termice a fibrei naturale care
permite doar o temperatura scazuta de procesare. PP este prelucrat prin turnare
prin injectie, la o temperatura de aproximativ 200 ° C [28], care este sub
temperatura de descompunere a multor fibre naturale [29, 30]. Exemple de
componente turnate prin injectie sunt, printre altele, rotoarele de ventilator,
carcasele de CD-uri sau piesele de mici dimensiuni.

Un alt mod de a produce materiale plastice armate cu fibre naturale este
reprezentat de asa-numitele "compozite lemn-plastic" (WPC). Proportia de fibre in
WPC este semnificativ mai mare decat la alte materiale plastice armate cu fibre
naturale, acestea pot ajunge pana la 80% din masa totala [26].

Principalul procedeu tehnologic de obtinere a WPC este extrudarea. Astfel,
se obtin, de exemplu, podele pentru terase, lambriuri sau rafturi.

Cu toate acestea, biopolimerii armati cu fibre naturale nu sunt foarte des
intalniti in aplicatii practice. Exceptii sunt, de exemplu carcasele pentru dispozitivele
mobile din PLA cu un continut de 20% fibre de Kenaf (hibiscus cannabinus) sau
casete de bijuterii realizate din PLA cu un continut de 50% fibre de canepa. Motivul
pentru aceasta utilizare limitatd, pe langa pretul ridicat si absorbtia mare de apa, il
reprezintd si experienta limitatd a industriei cu privire la caracteristicile de
performanta si de fabricatie.

Totusi, numeroasele studii si cercetari vizeaza imbunatatirea propietdtilor
acestor materiale si, pe cat posibil, s3 aibda o componenta bazata pe resurse
regenerabile cat mai mare. Una din directiile de cercetare are ca obiect fibrele
naturale: lungimea optima a fibrelor, tratamentele la care sunt supuse, etc. In plus,
noi aditivi pe baza de biomasa, care sa le confere propietati ignifuge si biocide, sunt
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in curs de dezvoltare la nivel global. in paralel, si componenta matricei din
bioplastic, este cruciala pentru viitorul materialelor biocompozite.

Materialul pe care dorim sa-I folosim pentru matrice trebuie sa indeplineasca
cateva criterii pentru a fi potrivit cu experimentele noastre. In primul rédnd trebuie
sa fie termoplast pentru a putea fi procesat prin turnare prin injectie. Domeniul de
temperatura de prelucrare, la rédndul lui, trebuie sa fie adaptat la pragul de
deteriorare termica a fibrelor naturale. Temperatura de procesare trebuie, prin
urmare, sa fie de maximum 210 ° C, materialul trebuie s& aibd o véscozitate de
topire scazutd. Pentru a indeplini si misiunea ecologicd pe care ne-am asumat-o,
materialul plastic trebuie sa fie obtinut din resurse regenerabile, deci un bioplastic.
Propionatul de celuloza (CP) indeplineste aceste caracteristici si chiar are anumite
propietati foarte similare cu plasticele conventionale.

2.6. Fibre naturale de armare

Pe langa biopolimeri, ca o alternativd ecologica la materialele plastice
conventionale, in ultimii ani sunt aduse in prim-plan fibre de armare pentru
compozite din resursele naturale.

Fibrele produse industrial sunt foarte cautate datorita avantajelor lor, cum
ar fi capacitatile de productie si rigiditatea, respectiv rezistenta mecanica mare. De
aceea, exista inca o mare cerere in multe domenii. Totusi, ele prezintd si cateva
aspecte negative. Printre acestea se numara costul ridicat de productie, dar si
cateva dezavantaje ce tin de sanatatea si siguranta in munca, cum ar fi iritarea pielii
sau boli pulmonare [29].

Din aceste cauze, fibrele naturale obtinute din plante devin din ce in ce mai
cautate pentru aplicatii tehnice:
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organice
(vegetal)
NATURALE

PRODUSE
INDUSTRIAL

Figura 2.6.1 Tipurile de fibre naturale de armare existente [31, 32]

Fibrele liberiene si fibrele de lemn de esentd tare, avand o rezistenta ridicatd
sunt, prin urmare, foarte potrivite ca fibre de armare. In zona Europei Centrale, cele
mai utilizate fibre din grupul de fibre liberiene sunt cele obtinute din in si canepa
deoarece acestea sunt cele mai raspandite culturi. Fibrele de origine animald nu
sunt potrivite ca fibre de armare [32]. Azbestul, desi este o fibréa minerala din
familia silicatilor, nu este indicat, ba chiar folosirea lui este interzisa in unele tari si
in intreaga Uniune Europeand datoritd efectelor negative si anume a efectului
cancerigen al fibrelor de azbest. Ar trebui sa subliniem ca, in prezent, in domeniul
fibrelor naturale, exista proiecte importante cu privire la modificarea fibrei naturale
cu enzime (biotehnologie) sau tratamente cu ultrasunete ori cu plasma pentru a
realiza o mai buna compatibilitate cu materialele bioplastice .

Fibrele naturale aduc urmatoarele avantaje [17, 33]:

- Disponibile din abundenta fiind resurse regenerabile,
- Productie ecologica si consum redus de energie,
- Rezistenta electrica buna si proprietati mecanice bune,
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- Densitate joasa,

- Actiune abraziva scazutd si, prin urmare, prelucrabilitate buna si uzura
scazuta a sculelor,

- Fiziologic inofensive,

- Rezistenta specifica mare,

- Izolator bun,

- Pret redus.

Ca dezavantaje, mentionam urmatoarele puncte [29, 30, 32]:

- Rezistenta structurala slaba,

- Variatii ale proprietatilor si a calitatii,

- Absorbtie mare de apd, astfel aparand posibilitatea micro-fisurilor in
material,

- Relativ usor inflamabile,

- Datorita degradarii termice, temperaturile si durata de prelucrare sunt
limitate,

- Pretul depinde de recolta anuala.

Fibrele de in reprezintd o alternativa foarte des intalnita pentru a inlocui
fibra de sticla. Tabelul 2.6.1 ilustreaza acest lucru. In plus, sunt specificate si alte
proprietati la o selectie de fibre naturale.

Fibra de Densitate Consum Modulul Rezistenta la | Pret

armare [g/cm3] energetic Young [Gpa] | tractiune [€/kg]
[GI/t] [Mpa]

Fibra de 2,6 30 73 2000-3500 1-1,6

sticla

Fibra de 1,4 286 230-240 4000 4-4,5

carbon

Fibra dein | 1,4 4 60-80 600-1500 0,5-0,6

Fibra de 1,48 - 70 500-900 0,55-0,6

canepa

Fibra de 1,46 - 10-30 400-800 0,55-0,65

iuta

Fibra de 1,33 - 38 600-700 0,6-0,7

sisal

Tabelul 2.6.1 Comparatia dintre fibre naturale si fibre sintetice [30, 34, 35, 36, 37]

2.7. Cadrul normativ

Luand in considerare toate problemele de mediu, emisiile de gaze cu efect
de sera, dar si plasticul care polueaza paduri si oceane, corelate cu epuizarea
resurselor fosile si fluctuatia preturilor petrolului si gazelor naturale, este lesne de
inteles ca la nivel european si global se incurajeaza inlocuirea materiilor prime
conventionale cu resurse regenerabile. Avand in vedere cadrul legislativ, directivele
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de reglementare si caracterizare a proprietatilor, dar in special de gestionare a
deseurilor, este necesar sa se adapteze standardelor existente si / sau sa se
dezvolte noi reglementari / standarde pentru biopolimeri ca un nou grup de
materiale.

In Uniunea Europeana de exemplu, prin Directiva 77/2001 [EC/77/2001] si
Directiva 30/2003 privind promovarea utilizarii energiei din surse regenerabile, se
incurajeaza inlocuirea resurselor conventionale prin utilizarea resurselor
regenerabile.

In prima faza, legislatia care cuprindea biopolimeri, era orientata doar inspre
ambalaje, ele fiind considerate initial sursa principald pentru deseurile generate,
lucru care s-a dovedit mai tarziu doar partial adevarat. Aceastd imagine proasta a
ambalajelor a dus la trendul de produse ,bio-degradabile” care pot fi produse si din
materii prime petro-chimice. De asemenea, folosirea excesiva a prefixului ,bio” de
catre producatori, este de cele mai multe ori gresitda —singurul scop fiind comercial,
de a castiga un anume segment pe piata - a dus catre nevoia de reglementare prin
legislatie a acestor termeni si a etichetarii corecte a produselor pentru a nu se mai
crea aceasta confuzie. Ca o urmare a faptului ca legislatia era axata doar pe
agricultura si ambalaje, deci in special pe pungi, folii sau alte produse similare,
majoritatea produselor volumetrice sau solide nu reusesc de cele mai multe ori sa
indeplineasca standardele.

Limitarea resurselor naturale insd ne-a facut sd realizam ca e mult mai
important ca un produs sa fie fabricat din resurse regenerabile iar abia mai apoi sa
fie biodegradabil. Desigur, in domeniul ambalajelor, ambele sunt importante. Exista
mai multe standarde, la nivel national, european si international, care definesc
compostabilitatea, biodegradabilitatea sau, in cazul special al ambalajelor, produsele
realizate din aceste materiale.

In Europa, unul din cele mai cunoscute standarde este EN 13432, care a fost
preluat dupa norma germana DIN V 54900. Norma germana de la care s-a pornit,
inca reprezintda un punct de reper pentru alte standarde deoarece reuseste sa
descrie succint si la obiect toate testele, procedurile si criteriile de evaluare. DIN
EN 13432 a fost conceput ca un standard anume pentru ambalaje, in special pentru
metodele de reciclare a ambalajelor prin compostare sau biodegradare. Aceasta
norma este completata de alte doua norme subordinate care se refera tot la
ambalaje, si anume: DIN EN 13193 si DIN EN 13427. Un alt standard european
important este DIN EN 14995. Si acesta ofera un cadru pentru compostabilitate, cu
scheme de test si specificatii, insa spre deosebire de standardul precedent, acesta
defineste cerintele pentru materialele plastice in general.

In America, Societatea Americana pentru Testare si Materiale (ASTM)
defineste cele mai importante trei standarde in ceea ce priveste materialele
biodegradabile si compostabile astfel: ASTM D6400, ASTM D6868, si ASTM D7081 -
05 care se ocupa de materialele plastice biodegradabile din mediul marin [38].
Standardul ASTM D6400 se refera la specificatii pentru materiale plastice
compostabile sau produse realizate din aceste materiale. Acesta este un standard
general care defineste concepte, cerinte sau metode de validare, iar in privinta
executiei, face referiri la subordinatul sau ASTM D6002. ASTM D6868 acopera toata
aria de materiale plastice biodegradabile sau a produselor derivate din acestea,
inclusiv ambalaje, folii sau produse laminate. Conform acestor standarde, un plastic
biodegradabil este un material plastic care se degradeaza din cauza actiunii naturale
a microorganismelor cum ar fi bacterii, ciuperci si alge. Un material plastic
compostabil este un material plastic, care in timpul compostarii este supus
degradarii prin procese biologice pentru a produce dioxid de carbon, apa, compusi
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anorganici si biomasa, la o ratd comparabild cu alte materiale compostabile
cunoscute. Astfel nu toate materialele biodegradabile sunt compostabile. Standardul
ASTM D7081 se refera si reglementeaza poluarea din mediul marin. Un alt standard
american renumit este ASTM D6866 (}*C Method), care foloseste metoda de
radiocarbon pentru a determina continutul bio din orice obiect solid, lichid sau
gazos.

in 2008 apare standardul international ISO 17088 care este denumit
,Definitie a plasticelor compostabile”. Si acesta descrie acelasi principiu de testare
ca si ASTM 6400 sau DIN EN 13432, insa el nu se referda exclusiv la materialele
plastice pentru ambalaje, ci la materialele plastice in general.

Si in Australia exista un standard care defineste ambalajele din materiale
plastice biodegradabile, AS 4736. Acesta este este denumit ,, Plastice bodegradabile
- plastice biodegradabile potrivite pentru compostare si alte tratamente
microbiene”. Si in Japonia exista standardul GreenPLA, care este foarte asemanator
cu DIN EN 13432.

La nivel global exista o incercare a tuturor laboratoarelor de certificare de a
uniformiza metodele de standardizare si certificare. Acest lucru este extrem de util
pentru mediu industrial deoarece se economiseste timp si bani. Astfel in 2002 DIN
CERTCO (Germania), Japan Bioplastics Association si Biodegradable Products
Institute (USA) au semnat o intelegere prin care isi impartasesc si respecta
rezultatele testelor de laborator. Astfel un produs certificat deja in Japonia este
recunoscut Tn Germania de catre DIN CERTCO prin simplul fapt ca primeste
rezultatele testelor de laborator din Japonia si doar le verifica. Se scuteste timp si
multi bani care s-ar fi irosit altfel pe o noua testare a aceluiasi produs. Acest lucru
ajuta in special producatorii si mediul industrial.
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CAPITOLUL 3. Modelele matematice
necesare simularii procesului de injectie.
Planificarea experimentelor.

3.1. Modelele matematice necesare simularii procesului
de injectie

Turnarea prin injectie este cea mai importantd metoda folosita pentru
producerea pe scara larga de componente din plastic. Daca sunt realizate in matrite
de Tnalta precizie, se pot produce forme complexe si piese de calitate ridicata, cu un
minim de postprocesare si la un pret scazut. Prelucrarea prin injectie reprezinta
procesul tehnologic prin care materialul plastic, adus in stare de curgere prin
actiunea caldurii, este introdus, sub presiune, in cavitatea unei matrite (cuib) unde
are loc racirea si solidificarea lui. Odata cu incetarea fortei de presare, materialul
racit pastreaza forma cavitatii interioare a matritei in care a fost injectat si din care,
dupa un anumit timp poate fi indepartat. Procesul de turnare prin injectie consta in
patru etape [39]. In prima etapa, asa-numita faza de umplere, materialul plastic
topit este injectat prin miscarea de avans a surubului melcat in cavitatea sculei.
Urmeaza apoi faza de presiune ulterioara, adica presiunea exercitata de melc asupra
materialului din cavitatea matritei, dupa umplerea matritei cu material. Aceasta
presiune compenseaza contractia rezultatd in urma racirii materialului topit. A treia
etapa, numitd faza de racire, este cea in care topitura de plastic se solidifica
complet. Acest lucru este necesar pentru a putea scoate piesa formatda din matrita.
In ultima faza a procesului de turnare prin injectie matrita se deschide si sistemul
de aruncare elimina piesa injectatda din matritd. Aplicatii se gasesc in toate
industriile: variaza de la piese mari, cum sunt cele folosite in industria automobilelor
(spoilere, borduri de interior), la obiecte mult mai mici, cum sunt carcasele de
telefon sau componentele electromecanice (comutatoare electrice sau
intrerupatoare).

Simularea celor patru etape descrise mai sus este actualmente o
componentd integranta in proiectare folosinta ca instrument pentru modelarea
cavitatii modelului, optimizarea procesului, cat si pentru imbunatatirea matritei [40].
Simularea proceselor de injectie are ca scop eliminarea rebuturilor, cresterea
calitatii pieselor injectate si diminuarea timpilor si costurilor de fabricatie. Acest
fapt poate, printre altele, sa simuleze umplerea, stabilind numarul si pozitia
digurilor, dimensionarea culeei si retelei de alimentare, optimizarea temperaturii
sculei, poate determina orientarea fibrei indusa de flux sau poate determina
deformadrile sau contractiile in timpul fazei de racire. Pentru simulare este insa
nevoie de anumiti parametri de material. Cum materialul nostru nu exista deci nu se
afla in nici o baza de date, trebuie determinati de noi toti parametrii necesari.
Determinarea proprietdtilor bioplasticului este dezvoltata in capitolul 4.

Pentru o mai bund intelegere, vom parcurge pe scurt in acest capitol
calculele de bazd care se aflda in spatele simuladrii. Din acestea se vor deriva
parametri de material necesari pentru simulare. O descriere a solutiilor numerice ale
ecuatiilor prezentate este omisa. Mai multe detalii se gasesc in Zheng et.al. [41].
Ulterior, sunt prezentate metodele experimentale pentru determinarea proprietatilor
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dorite si acestea sunt apoi aplicate materialului compozit dezvoltat ,Propionat de
celuloza-fibra de in”.

3.1.1. Faza de umplere si compactizare

Fluxul de material plastic topit, in faza de umplere si compactizare este
descris utilizdnd legi de conservare din mecanica si termodinamica [42]. Printre
acestea se numara legea conservarii masei substantelor, legea conservarii energiei
legea impulsului. Derivatiile lor pot fi gasite in Adams [43].

In simularea turnarii prin injectie, se presupune ca procesul de curgere este
laminar. Urmatoarele ecuatii sunt stabilite in spatiu tridimensional.

Legea conservarii masei in forma generala:

dm

dp
=224 V.pv=0 3.1

dt at PY 3-1)
afirma ca masa nu se poate schimba intr-o curgere, nici chiar printr-o modificare a
densitatii. Aici p = p (x, t) este densitatea, supranumita si densitatea topiturii.
Debitul este reprezentat de v = v (X, t).

In timpul fazei de umplere, se neglijeaza schimbarea temporara a densitatii
[41]:

dp
—=0 3.2
e (3.2)
in faza de umplere, materialul plastic topit este considerat a fi incompresibil.
Astfel se aplica ecuatia (4.1):

Vv=0 (3.3)

in faza de compactizare se va lua in considerare schimbarea densitatii [41].
O altd ecuatie pentru a descrie fluxul unei topituri este legea conservarii
impulsului. Aceasta inseamna ca modificarea in timp a impulsului este egalda cu
rezultanta tuturor fortelor care actioneaza asupra fluxului. La simularea turnarii prin
injectie, acestor forte li se adauga fortele influentate de volum si de suprafata.
Astfel, legea de conservare a impulsului devine [45]:

a 7
% + V. pvww=V.0 + pg (3.4)

Unde g = g (x, t) este vectorul acceleratiei gravitationale. o este tensorul de
tensiune.

In mecanica fluidelor, este obisnuit sd@ se descompund tensorul de tensiune
in presiunea hidrostatica si intr-un tensor al supratensiunii [43].

Se aplicd urmatoarele:
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—p+044 T2 T3
g=—-p-l+1= T21 —p + 033 Ta3 (3.5)
Ta1 T3s —p + 033

Tensorul I este asa numitul tensor unitar, p este presiunea si t este
tensorul de supratensiune. Ecuatia (3.5) introdusa in ecuatia (3.4) ne da rezultatul:

%+?P-ﬂ=—?p+?z+pg (3.6)

Ecuatia (3.6) reprezintd cea mai comuna forma a conservarii impulsului in
simularea pentru turnare prin injectie [44].

Ultima lege de conservare este conservarea energiei. Aceasta afirma ca
energia totalda nu se modifica intr-un sistem inchis. Are loc doar o conversie a
energiei in diferite forme de energie, cum ar fi transformarea energiei cinetice in
energie termica, dar nu se produce si nici nu se pierde energie.

Matematic, conservarea energiei arata in felul urmator [46]:

d

p;( +?)=E-pg—?p-£+’r-£—?g (3.7)

Unde q este densitatea fluxului de caldura. Aceasta se calculeaza astfel:

q= —AVT (3.8)

unde A este conductivitatea termica [44]. Energia internda este simbolizata
Cu e si temperatura T.

Dupa Kennedy [45], in partea stanga a ecuatiei (3.7) se poate scrie relatia:

o2 Vo poc (Tav.
pa(e—kT)—p Cp (at+g ?T) (3.9)

Ecuatiile (3.8) si (3.9) introduse in ecuatia (3.7) duc la randul lor la:
aT
p-Cy (;+z-?T) =v-pg—Vp - v+ Vr-v+VAVT)3.10)

Dupa cum s-a mentionat mai sus, in faza de umplere, topitura este
considerata a fi incompresibila. Astfel, densitatea topiturii ramane constanta. In faza
de compactizare, aceasta ipoteza nu mai este valabild si modificarea densitatii ca
rezultat al presiunii si temperaturii sunt efecte ce trebuiesc luate in considerare in
calculul de simulare.
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Pentru a descrie relatia dintre densitate, presiune si temperaturda, s-a
realizat diagrama pvT. Cu ajutorul acesteia si asa-numita ecuatie TAIT este posibila
o descriere matematica.

Dupa Zheng et.al. [41] ecuatia TAIT este:

v(T,p) = v,(T) - [1 —C-In (1 —|—%)] +v(T,p) @G.11)

Unde v este volumul specific, care este calculat ca inversul densitatii.
Coeficientul C este constant, avand o valoare de 0,0894.
Temperatura se noteaza cu T si presiunea p, v0 (T) si este data de:

Vﬂ (T] = bl,j‘ + bg}s " (T - ba] daca TSTtrans
respectiv (3.12)
Vﬂ (T] == bl,m + bE,m . (T - ba) daca T}Ttrans

Indicele m indica o topitura si indicele s starea solida a unui material plastic.
Pentru B (T) functia este:

B(T) = b, - exp[—by - (T —bs)] dacs T<Tirans
respectiv (3.13)
B(T) = bs,, - exp[—by . - (T — bs)] dacs T>Terans

Pentru polimerii amorfi functia v; (t, p) este zero.
Pentru materiale plastice semi-cristaline, se aplica urmatoarele relatii:

vt(T.l p] = b'}’ ) EXp[ba ’ {:T - baj - bg ) p] dacd T<Ttrans
respectiv (3.14)

vt(TJ I}] = 0 dacs T>Ttrans

Variabila Tyans S& NUMeste temperatura de tranzitie vitroasa.
Acest lucru se aplica in ecuatia TAIT:

Ttrans = b.:'r + bt’: P (3.15)

Semnificatia coeficientilor b; (i = 1, 2, 5) este prezentata in figura 3.1.1.
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A Vi

P = const p = const

- -
T T
Figura 3.1.1 Diagrama pvT pentru materiale plastice amorfe (st.) sau partial
cristaline (dr.)

Coeficientul bs desemneaza temperatura de tranzitie vitroasa la presiunea
ambiantd si bs descrie cresterea liniard a temperaturii de tranzitie vitroasa sub
cresterea presiunii. In general, curbele T(v) cresc odatd cu presiunea, dupa cum
arata si diagrama. Acest decalaj este descris matematic de functia B (t) si
coeficientii B3 si Bg.

Pentru a descrie tensorul de stres introdus in ecuatia (3.5) este necesara o
lege a materialului prin care pot fi legate tensiunile si deplasarile. Pentru a obtine
acest lucru consideram figura 3.1.2 cu care putem sa explicam forfecarea unui debit
care apare, in principal, la prelucrarea materialelor plastice.

Y a
1
| i i h
; /
£ - /
£ "J.f '
/ /
i — u(y)
.-'" 4
.-"'ll l_.-"f
.-"'? 3{ ,r"ll
VI Ty

Figura 3.1.2 Modelul de forfecare la curgerea fluidului

intre cele doud plici se afla fluidul. Placa inferioard este fixatd in timp ce
placa superioara se misca cu o viteza u. Forfecarii cauzate de deplasarea care
implica un flux paralel in directia x i se opune o rezistentd a tensiunii de forfecare
fluida. Aceasta este dependentd de viteza de forfecare:
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;= du 3.16
]—’—d}? (3.16)

si se calculeaza cu

T=7nY (3.17)

Ecuatia (3.17) reprezinta legea de material exprimata ca o dependenta
liniard dintre viteza de forfecare si vascozitate [47]. Constanta de proportionalitate
n se numeste vascozitate, respectiv vascozitate la forfecare si este o masura pentru
frecarea internd si implicit o masura pentru capacitatea de curgere a unui fluid.
Pentru fluide newtoniene (de exemplu apa) aceasta este constanta. Plasticul topit nu
are un comportament newtonian. Vascozitatea nu este constanta, ci depinde de
viteza de forfecare, de presiune, de temperatura si de tipul de topitura [42]. Efectul
presiunii este neglijat [45]. Cu cat este mai mare, cu atat e mai vascos fluidul.

Pentru descrierea matematica a acestei dependente, se utilizeaza asa-
numitul model CROSS-WLF.

Cu ajutorul acestui model pot fi obtinute, prin experimente, diagrama
tensiunii de forfecare si rata de forfecare, care sunt de asemenea descrise
matematic ca si curbe de vascozitate.

Folosind exemplul din figura 3.1.3, modelul CROSS-WLF este explicat in
continuare.

logm &

T T = const

-

loe %

Figura 3.1.3 Curba tipica a vascozitatii unui polimer topit [48]

Se da ca model o curba de vascozitate a unei topituri de plastic la o
temperatura constanta. Trebuie remarcat faptul ca, in mod obisnuit, curba de
vascozitate se traseaza intr-un sistem de coordonate dublu logaritmic. Curba este
construita din doua linii drepte si o regiune de tranzitie neliniara.

Pentru a descrie curba, este utilizata urmatoarea ipoteza:
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Mo @

e (3.18)
1+(.Hn-£a1:|~i n

n(y) =

unde no reprezintd vascozitate zero. Coeficientul t' corespunde tensiunii de
forfecare la intersectia celor doua drepte. Pentru a descrie dependenta de
temperatura, se pleaca de la premisa ca la temperaturi diferite curbele de
vascozitate se modifica, dar forma curbelor ramane aceeasi [48].

Dupa Zheng et.al. [41] factorul de schimbare a temperaturii nu depinde de
presiune si se calculeaza dupa cum urmeaza:

A, -(T- T’J] (3.19)

dr = &P [ A 4+T-Tr

Astfel, curba de vascozitate se deplaseaza in jos la temperaturi mai ridicate,
iar la temperaturi mai scazute in sus. In ecuatia (3.19) T’ este o temperatura de
referinta si variabilele, punctele A1l si A2, sunt constantele de model.

Din ecuatiile (3.1), (3.6) si (3.10), folosind relatia pvT conform ecuatiei
(3.11) si a legii de material conform ecuatiei (3.17), se pot determina pentru un
flux tri-dimensional: densitatea p, vectorul de viteza v, presiunea si temperatura .

In final, parametrii de material necesari pentru faza de umplere si

compactizare sunt:
- Densitatea topiturii p
- Capacitatea de calduré specifica c,
- Véscozitatea »
- Diagrama pvT

3.1.2. Faza de racire

Ecuatia de baza pentru calcularea temperaturii topiturii este data de relatia
(3.10). Pentru a rezolva aceasta ecuatie, se considera [41, 42, 45], ca in timpul
fazei de umplere topitura de plastic are contact cu aerul ambiant la capatul de
curgere.

Astfel se presupune ca densitatea fluxului de caldura este egala cu zero

conform ecuatiei (3.8)

g=—AVT =10 (3.20)

Aceastd presupunere nu corespunde realitdtii. In timpul procesului de récire,
materialul, atat in stare lichida, cat si solida, are contact cu suprafata matritei.
Pentru calcularea cdmpului de temperatura, se da fluxul de caldura din matritd, care
este cunoscut:

AVT = a - (Tperete — T) (3.21)

Astfel, Tperete €Ste temperatura la suprafata a instrumentului. Factorul de
proportionalitate a fluxului de caldura si diferenta temperaturii de topire si a
temperaturii peretelui sunt date de coeficientul de transfer termic a intre matrita si
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topitura. In modelele de calcul pentru simulare, se presupune a fi un transfer de
caldura ideal. De aceea este fixat un coeficient de transfer de caldura cu o valoare
foarte mare, de 25.000 W/(m?*K) [40]. Nici aceastd presupunere nu reflect3
realitatea. Dupd Brunotte [40] valorile cuprinse intre 200 si 10.000 W/(m?*K) sunt
mai adecvate. Dupa ejectia din matrita, piesa este racita in continuare sub influenta
aerului ambiant. Si Tn acest caz, este utilizata ecuatia (3.21), cu un coeficient de
transfer termic modificat. Ca o alternativa la ecuatia (3.21) se poate presupune ca
topitura de plastic preia temperatura peretelui matritei.

Temperatura de tranzitie vigroasé Tirans joOaca un rol important pe parcursul
calculului procesului de racire. In simulare, se presupune ca atunci céand
temperatura de topire atinge temperatura de tranzitie vitroasa, topitura se solidifica.
Acest lucru are o influenta mare asupra grosimii stratului de suprafata solidificat. De
exemplu, daca este aleasa o temperatura de tranzitie vitroasa care este mai mica
decat temperatura reald, se calculeaza un strat de suprafata excesiv de gros. Acesta
va opune o rezistenta mai mare la curgere si poate denatura calculul presiunii.

Prin urmare, parametrii de material necesari in faza de racire sunt:

- conductivitatea termica A
- temperatura de tranzitie vitroasa Tians

3.1.3. Calculele de contractie si deformare

in timpul proceselor de injectare, compactizare si racire pot aparea tensiuni
in piesa, care duc la deformare si contractie [42]. Aceste tensiuni sunt cauzate de o
racire neomogend a piesei turnate in corelare cu presiunea de compactizare a
materialului.

_ Pentru a calcula tensiunile, este utilizat un model de material vascoelastic
[45]. In acest caz, se presupune ca tensiunile de mai sus apar doar sub temperatura
de tranzitie vitroasa.

Dupa Zheng et.al. [41] modelul de material vascoelastic, adica dependent
de timp, temperatura si viteza, arata astfel:
t aE aT
a(t) = fﬂ D(t—t")- (ﬁ —a 'ﬁ) dt’ dacs T<Tyans, in rest o(t)=0
(3.22)

unde o este tensorul de stres, D este tensorul de relaxare si a tensorul
coeficientului de dilatare termica. € este tensorul de intindere, t este timpul curent si
t’ reprezinta un punct arbitrar in timp. Determinarea modulului de relaxare este in
general laborioasa [49]. De aceea se folosesc modelele de genul modelului Maxwell,
pentru a descrie comportamentul materialelor vascoelastice. Acesta nu va fi
aprofundat aici. Mai multe detalii, pot fi gasite in Hegemann [49] sau Huffenbach
[50]. Ecuatia (3.22) permite astfel calculul tensiunilor care apar in faza de racire.

Dupa ejectarea piesei din matrita de injectie, apar distorsiuni care conduc la
deformare si contractie.

Pentru a determina distorsiunea, folosim legea liniara de material [51]:

o=E-¢ (3.23)

Fiindca temperatura in zona aruncatorului este mai mare decat temperatura
mediului ambiant, si astfel piesa se contracta in continuare, trebuie sa fie luata in
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considerare tensiunea din ecuatia (3.23). In plus se adaug3 si tensiunile din ecuatia
(4.22) deoarece piesa nu poate sa modifice geometria cavitatii matritei. Prin urmare
avem ecuatia (4.23):

c=E-(E—&") + 4! (3.24)

Tensorul de intindere €M reprezintd surplusul de intindere cauzat de ricire.

Tensorul ¢! este o tensiune initiald si corespunde tensiunii calculate de ecuatia

(3.22). Ecuatia (3.24) determind in cele din urma intinderile. Astfel, pot fi calculate
distorsiunile.

La simularea de turnare prin injectie, de obicei, materialul este considerat
transversal izotrop (monotrop). Asta inseamna in cazul nostru ca nu se tine cont de
directia fibrelor din materialul compozit. In schimb, directia de orientare este data
de directia de curgere. Astfel, se distinge directia de curgere si directia transversala
fata de directia de curgere. Acest lucru se aplica pentru tensorul de elasticitate din

ecuatia (3.24) in cazul tridimensional:

1 H'IEl —V21) ?}Eg —V21) H{Eg 0 0 0
—1"21}sz 1H'IE2 —7:’323'sz 0 0 0
—174 —174
E_ ‘l}sz ‘E}HJEE 1?'IE2 0 0 0
0 0 o 2Fvad o o
0 0 0 0 Yo, O
|0 0 0 0 o g |
(3.25) )

Acelasi lucru se aplica si pentru tensorul termic de dilatare introdus in
ecuatia (3.22):

a, 0 0O
a=|0 s 0 (3.26)
0 0 a

Unde directia de curgere este marcata cu indexul 1 si directie transversala
fata de aceasta cu index 2.

Pentru a calcula contractia se recurge la diagrama pvT explicata.

Figura 3.1.4 prezinta o relatie intre presiune, volum specific si temperatura
pentru un plastic amorf.
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Vo PSP TR

>
T

Figura 3.1.4 Contractia in timpul racirii [52]

Punctele 1 si 2 reprezinta faza de injectare, in care presiunea ambianta (P1)
creste la presiunea de injectie. La punctul 2 se trece la presiunea de compactizare
care continua pana la punctul 3. In acest moment matrita este inchisa, iar in faza de
racire are loc o reducere a presiunii pana la punctul 4. Linia dintre 4 si 5 indica
racirea piesei turnate pana ajunge la temperatura de demulare. Punctul 6 reprezinta
volumul la temperatura ambianta.

Folosind diferenta de volum care apare intre punctele 4 si 6, se poate
calcula contractia volumetrica:

_ VoV

. (3.27)

Sy

In concluzie, parametrii necesari pentru simularea distorsiunii si contractiei
sunt:
- coeficientul de dilatare termica a; (cui = 1,2)
- modulul de elasticitate E;
- modulul de deformare la forfecare Gi,

- raporturile Poisson V ;5 Si V >3
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CAPITOLUL 4. Cercetari experimentale
privind realizarea unui material compoazit
realizat din resurse naturale

4.1. Obiectivele cercetarilor experimentale

Obiectivele cercetarilor experimentale sunt de a demonstra ca se pot realiza
materiale din resurse naturale care sa reprezinte un substitut bun pentru plasticele
conventionale, in incercarea de a proiecta materiale biocompozite care nu dauneaza
mediul Tnconjurator. Astfel, scopul experimentului este de a arata pas cu pas cum se
realizeaza, caracaterizeaza, testeaza si in final proceseaza aceste materiale la
regimuri optime determinate cu aceastd ocazie. Se argumenteaza alegerea
materialului matrice si a fibrei de armare. Se continud cu procesul de realizare a
biocompozitului prin extrudare si alegerea procentului optim de fibre de armare si
descrierea criteriilor care au dus la alegerea noastrd. Obiectivul este de a obtine un
material care sa contina cat mai multe fibre de in, care imbunatatesc caracteristicile
mecanice ale biocompozitului si, per total, scad pretul acestuia. Dupad obtinerea
materialului biocompozit se relizeaza toate testele mecanice necesare pentru
caracterizarea completa a materialului biocompozit realizat. Aceste date sunt
necesare pentru introducerea in programul de simulare Moldflow. Astfel se poate
realiza simularea procesului de injectie pentru ca mai apoi sa realizam efectiv piese
prin turnare prin injectie.

In final obtinem un biocompozit nou, complet caracterizat, care poate fi
folosit in continuare pentru viitoare aplicatii si cercetari.

4.2. Materialul compozit produs din resurse regenerabile

4.2.1. Matricea. Propionat de celuloza

Pentru dezvoltarea unui compozit din resurse regenerabile, materialul folosit
ca matrice in aceasta lucrare este propionatul de celuloza CP. Este un ester organic
care se obtine cu ajutorul unui reagent, in acest caz acidul propionic. Este un
material termoplast, amorf si transparent. Din pacate, CP-ul nu se poate folosi daca
nu sunt folositi si plastifianti, caz in care s-ar dezintegra inainte sa ajunga la
temperatura de topire. Ca si plastifianti se folosesc ftalatii, care scad drastic
temperatura de topire in stare vitrioasa si reduc proportia regiunilor cristaline [53].
Din pacate acesti plastifianti nu sunt naturali, fapt ce scade proportia de materii
prime regenerabile per ansamblu [54]. Ca exemplu, acetatul de celuloza CA contine
aproximativ 40% plastifianti, si desi este un material foarte utilizat, acest lucru a
reprezentat unul din principalele motive pentru care I-am eliminat. In contrast, CP-
ul contine intre 9% si 20% plastifiant, 13% in cazul celui ales de noi.

Primul motiv in alegerea acestui material este faptul cd e un material
termoplast bun, comparabil cu materialele plastice conventionale. Astfel, putem
realiza un material care sa poata fi folosit cu ajutorul tehnologiilor uzuale, in cazul
nostru injectarea in matrite. In acelasi timp, acest proces trebuie sa fie adaptat la
temperatura de lucru a fibrei, pentru a nu o arde. Astfel temperatura de 210°C a
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fnsemnat limita superioara de lucru a materialului ales. Un alt motiv care intareste
aceasta alegere se datoreaza proprietatilor mecanice relativ bune care se situeaza
cam la acelasi nivel cu alte plastice conventionale folosite in mod uzual, cum ar fi
polietilena PE sau polipropilena PP - vezi Tabelul 2.4.2. Un alt factor care a
determinat alegerea propionatului de celuloza, il constituie faptul ca celuloza nu este
un concurent al produselor alimentare, cum se intampla in cazul acidului polilactic
(PLA) care este obtinut din glucoza [11].

Dupa cum se poate recunoaste din titlu, materia prima pentru CP este
celuloza, care se gaseste in natura; alaturi de lignina si pectind formeaza peretii
celulelor vegetale si confera plantei rezistenta mecanicd si elasticitate [18].
Propionatul de celuloza este obtinut prin esterificarea celulozei cu acidul propionic
[28] (a se vedea figura 4.2.1). Astfel se obtine un material termoplast vascos,
amorf.

H
|
H—Ii?[— OH H—(I."—O—R
T//C__C\Jf T//C__C\ﬁl
- (‘\ﬁl i ¢ 0|~ +3 CHCOOH = [ C\T ]l-I/C—L}—---+3 HO
- i

)
B OH OH . (I) ﬁ
_ R R .
Celuloza Acid propionic Propionat de
celuloza

unde R = -CO-CHz-CHs

Figura 4.2.1 Obtinerea de propionat de celuloza din celuloza si acid propionic [13]

Acestea sunt materiale termoplaste amorfe, ale caror proprietati sunt
influentate de natura substituentilor si a plastifiantilor utilizati. Fara adaugarea de
plastifianti, esterul de celuloza nu poate fi procesat, deoarece punctul sau de topire
este mai mare decat temperatura de descompunere a fibrelor. Plastifianti adecvati
sunt esteri ai acidului ftalic si esteri ai acizilor dicarboxilici aromatici si alifatici [54],
care insa sunt de naturd sintetica. Proportia de materii prime regenerabile scade
astfel odata cu cresterea continutului de plastifiant, lucru care in cazul de fata nu
poate fi evitat [55].

In practica, plastifiantul incorporat in acetatul de celulozd este de pana la
40%, pentru propionatul de celuloza insd, continutul de plastifiant este, de obicei,
intre 9% din masa si 20% din masa. In lucrarea de fata, propionatul de celuloza
utilizat este "Cellidor CP 300-13" obtinut de la compania Albis Plastic GmbH (figura
4.2.2), care este furnizat sub forma@ de granule. Polimerul are un continut de
plastifiant de 13% si este adecvat pentru extrudare si turnare prin injectie [56].

Esterii de celulozd se caracterizeaza prin urmatoarele proprietati
interesante:

e rezistenta mare si rezistenta la impact,

e suprafatd lucioasa, aderenta bund, confortabili la atingere,
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e sensibilitate redusa la zgarieturi din cauza elasticitatii mari a suprafatei,
efect de auto-lustruire,

e transparenta,

e incarcare electrostatica scazuta -» praful nu adera la suprafata,

e capacitate ridicata de amortizare acustica,

o fluiditate bunag,

e nu se fisureaza usor.

Cel mai mare dezavantaj al acestor materiale este absorbtia apei. De aceea,
esterii de celulozd nu joaca un rol important in industria de automotive. Aplicatii in
care sunt folosite ar fi, de exemplu, manere de unelte, rame de ochelari, pixuri sau
articole cosmetice. Temperatura joasd de procesare a esterilor celulozei este
adecvata pentru procesarea alaturi de fibre naturale. Un alt dezavantaj al CP-ului
este pretul relativ ridicat .

Figura 4.2.2 Propionatul de celuloza "Cellidor CP 300-13" de la compania
Albis Plastic GmbH

Desi in general mult mai utilizat este acetatul de celuloza, in comparatie cu
acesta, propionatul de celuloza are o densitate mai mica , valori de rezistenta mai
mari, o duritate si rezistentda la zgarieturi mai mare, rezistenta la temperaturi
ridicate si absorbtie a apei mai scazuta.

4.2.2. Armatura - fibre de in

Pentru a consolida CP vor fi utilizate ca armatura fibre de in. Fibrele de in se
extrag din tulpina plantei cu acelasi nume. Grosimea optima a tulpinii de in este de
1,3 - 1,7 mm in portiunea sa mijlocie. Tulpina inului pentru fibre, cu un continut
total de fibre de 22 - 23 %, este mai naltd si se ramifica putin la varf.
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Dupa recoltare, uscare, maruntire si selectie, se vor alege fibrele mai lungi
care sunt folosite in industria textila, iar resturile vor fi folosite ca si armaturi in
diferite materiale compozite.

Fibrele utilizate in lucrarea de fatd au fost furnizate de catre Institutul
pentru tehnologia lemnului si a hartiei (Institut fir Holz- und Papiertechnik) de la
Universitatea Tehnica din Dresda si sunt exemplificate in figura 4.2.3.:

Figura 4..3 Fibre de in

Fibrele utilizate au o lungime medie de 3-4 mm. Totusi, diametrul fibrei
variaza foarte mult (circa 20 microni la 1 mm), iar fiecare fibra individuala are un
efect diferit de armare.

4.2.3. Agentul adeziv.

Se renunta la folosirea unui agent adeziv care sa lege matricea de armatura.
Schéfer [27] a aratat ca la armarea propionatul de celuloza cu fibre de in nu este
necesar nici un agent de cuplare pentru imbunatatirea proprietatilor mecanice. Acest
lucru este evident in figura 4.2.4, care prezinta suprafata de fracturare a unei probe
de tractiune.
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Figura 4.2.4 Proba microscopica a suprafetei de fracturare a unui test de
tractiune [27]

Se observa cd existd o legatura foarte puternica fibre-matrice. Doar in
cateva zone se pot vedea extrageri de fibrd din material (Fiber-Pull-Outs). Prin
urmare, se presupune ca, nici in cazul de fata, folosirea unui agent adeziv nu este
necesara.

4.3. Procesul de fabricare a materialului compozit
4.3.1. Linia de extrudare

Pentru fabricarea unui biopolimer armat cu fibre naturale de in se utilizeaza
un extruder cu douad suruburi melcate asezate in paralel. Acest procedeu nu este
folosit doar in productia de amestecuri de polimeri dar si pentru producerea
armaturilor cu fibre scurte, cum ar fi poliamida armata cu fibra de sticla [57]. In
lucrarea de fata, a fost folosit un extruder cu ax melcat dublu "Eurolab 16" de la
Thermo PRISM. Acesta are doua axe melcate cu un diametru de 16 mm, paralele,
intrepatrunse, este construit modular si astfel poate fi adaptat la cerintele specifice.

Dozarea granulelor de CP si fibrele naturale in extruder se realizeaza prin
sisteme de alimentare gravimetrice cu turatie reglabila, de la firma Barbender.
Conform Erdmann si Ganster, [58] fibrele se scurteaza si mai mult in cursul
procesului de extrudare. Prin urmare, am ales sa nu introducem fibrele la inceputul
extruderului impreuna cu granulele de CP, ci la mijloc. Astfel, se reduce la minimum
timpul de retentie a fibrelor in extruder, minimizand alterarea lungimii fibrelor [59].
Acelasi principiu este folosit si in timpul armarii materialelor plastice cu fibra de
sticla [57].
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Din acest motiv, axele melcate ale extruderului trebuie sa fie adaptate la
sistemul de dozare al fibrelor.

Figura 4.3.1 prezinta configuratia corpului folosit pentru mixarea celor doua
componente, respectiv zonele de proces ale extruderului.

FEED FORT/VERT FEEO PORT/VENT FEED PDRT
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DIE ZOKE 5 ZONE & ZORE 3 ZONE 2 ZORE 1 FEED ZORE - [OOLED

Figura 4.3.1 Configuratia surubului si zonele de proces utilizate [60]

In zona de alimentare a granulelor si a fibrelor, precum si in zona de
descarcare, pe axul melcat sunt aranjate elemente de transmitere ca la procesul de
injectie. Pe langa caldura introdusa n cilindrul de plastifiere prin benzile de incalzire
atasate, aditional, granulele din plastic se topesc si datorita forfecarii prin
elementele de framantare [61]. Aceste elemente sunt realizate din discuri
prismatice care sunt decalate una fata de cealaltd. Pentru amestecarea topiturii cu
fibrele inserate, si omogenizarea finala a materialului compozit sunt utilizate asa-
numitele elemente de amestecare [60]. Acestea sunt formate tot din discuri
prismatice decalate. Mai multe detalii despre elementele cu surub, structura lor si
efectul lor se gdsesc in Giles et al. [61]. Figura 4.3.2 prezintda extruderul si
alimentatorul.
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Pentru racirea firului de extrudat, acesta este trecut printr-o baie de apa de
racire. La capat, acesta este transferat catre un granulator unde este taiat la rece si
transformat in granulele necesare procesului de injectie (vezi Figura 4.3.3).

Figura 4.3.3 Baia de racire si granulatorul de tdiat

4.3.2. Metoda determinarii cantitatii de fibra

Efectul de consolidarea a unui compozit depinde, in general, de proportia
fibrelor in matrice.

Pentru a identifica procentul de fibre scurte din materialul plastic armat se
foloseste asa-numita fractiune de masa de fibre care se noteaza in felul urmator:

Mfibra

P=—"— unde M = M+ @
Meompozit compozit fibrat Mmat plastic

Determinarea fractiunii de masa de fibre in lucrarea de fata este realizata
prin determinarea dozarii alimentatorului respectiv. Trebuie remarcat faptul ca
fractiunea de masa de fibre este realizata prin calcul cu ajutorul unui indicator
procentual. Astfel, cand este specificata o alimentare de 10% inseamna ca se
executd o viteza de 10% din viteza maxima capabild si, prin urmare, o anumita
cantitate a materialelor este introdusa in extruder. De aceea, a fost necesara in
primul rand determinarea cantitatilor introduse de alimentator in extruder pentru a
putea calcula procentul de fibre si cel de CP. Pentru asta s-a cantarit debitul
alimentatorului cu viteze de rulare diferite si in functie de timp.
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In tabelul 4.3.1, sunt rezumate valorile masurate.

Alimentator 1 Masa [g] Alimentator 2 Masa [g]
(cP (Fibre de in)
1% 5,14 10% 0,48
2% 7,35 20% 0,97
5% 12,87 30% 1,48
40% 1,74
50% 2,16
60% 2,47
70% 2,93
80% 3,24
90% 3,79
100% 4,03

Tabelul 4.3.1 Valoarea masurata la iesirea din alimentator la 1 minut de
functionare

Cu ajutorul dimensiunilor astfel obtinute se poate determina acum, conform
ecuatiei (4.1), fractia masica de fibre in functie de setdrile de viteza ale
alimentatorului.

Figura 4.3.4 prezinta un grafic al diferitelor posibilitati de continut masic de
fibre de in al materialului compozit. Se va observa ca materialele compozite pot fi
preparate cu un continut de fibre intre 4% si 45% in masa - orice depaseste 45%
devine casant si hu se mai poate utiliza pentru turnare prin injectie.

40%
35%
30%

25%

m Continut masic la 2% Alimentator 1
20%
+ Continut masic la 5% Alimentator 1
15% . . )
° Continut masic la 10% Alimentator 1

10% -

5%

Continut masic de fibra [%]

0% =
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

Alimentator fibrd de in [%]

Figura 4.3.4 Variante de continut masic de fibre de in
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4.3.3. Influenta factorilor de productie

Cu linia de extrudare disponibila au fost realizate, dupa cum s-a aratat in
capitolul anterior, materiale plastice armate cu fibre de in cu un continut al armaturii
de 4% pana la 45% fractiune de masa. Acest interval mare ridica problema modului
in care este determinat compozitul optim din aceasta plaja de rezultate. Pentru
aceasta douad criterii au fost decisive in alegerea compozitului, tindnd cont de
aplicabilitatea dorita, si anume turnarea prin injectie. .

Aceste criterii sunt lungimea fibrei si fluiditatea materialului. In acelasi timp,
continutul de fibre trebuie sa fie cat mai mare pentru a obtine un efect bun de armare.

In plus, in afara de timpul de stationare in extruder a fibrei, discutat
anterior, viteza de rotatie are si ea o influenta mare asupra lungimii fibrei [57, 61].
In general, cu cat creste viteza de rotatie a surubului, fibrele sunt mai deteriorate si
pierd in lungime, avand un efect de consolidare mult mai slab.

Prin urmare, primul criteriu de decizie pentru selectarea unei proportii
adecvate este lungimea fibrei. Armatura din fibre este cea mai eficienta atunci cand
matricea si fibrele cedeazad la aceasi tensiune [62]. Acest lucru se intdmpla doar
atunci cand fibrele au o anumitd lungime. Aceasta este numita lungimea critica a
fibrei. Daca lungimea fibrei este mai mare decat lungimea critica, atunci creste si
rezistenta de rupere la intindere. Acest lucru garanteaza o armare foarte buna.
Fibrele care sunt mai mici decat lungimea critica nu preiau din tensiune si de aceea
au un efect de ranforsare scazut. Lungimea critica se calculeaza cu formula [63]:

] — Zfmaxdf

c unde T, = 0,577 - 01 rmax (4.2)

2:Tm

Unde o max este rezistenta la rupere a fibrei, in cazul acesta 600 MPa (a se
vedea tabelul 2.4.2). Ca diametrul al fibrei este ales df = 30um. Trebuie sa se
mentioneze totusi ca diametrul fibrelor variaza foarte mult (a se vedea figura
4.2.3).

Fibrele cu un diametru mare au un rol foarte scazut de consolidare, si prin
urmare sunt neglijate in calcul. Coeficientul T,, reprezinta rezistenta la forfecare a
matricei. Aceasta poate fi calculatd din rezistenta la tractiune a matricei Om max,
derivata din ecuatia (4.2). Rezistenta la tractiune a matricei este determinata de
Baur [18] la 37 MPa. Din calcule reiese o lungime critica de aproximativ 420 » m.
Deoarece celuloza este un material plastic amorf si transparent, lungimea fibrei
poate fi pur si simplu determinata cu ajutorul unui microscop optic. Un alt factor
care influenteaza materialul compozit pe care il dezvoltam este cantitatea de fibre
de in adaugata. Cu cat avem mai multe fibre in compozitul final, cu atadt mai mult
scade fluiditatea [61]. Dat fiind faptul cd materialul rezultat trebuie sa fie optimizat
pentru turnarea prin injectie folosind aceeasi tehnologie ca si la masele plastice
conventionale, al doilea criteriu de decizie important este fluiditatea. Pentru a
caracteriza fluiditatea este necesar sa stabilim rata de curgere a masei topiturii in
volum MVR (Melt Volume Rate) care se realizeaza conform DIN EN ISO 1133.
Aceasta indica cat de mult dintr-un material termoplastic, topit la o temperatura
definita, intr-o anumita perioada de timp, sub o anumita sarcina (greutate standard)
curge printr-o diuza standardizatd. MVR este calculat in cm3/10 min [63]. Stabilirea
indicelui MVR este realizata in prezenta lucrare cu aparatul pentru determinarea
indicelui de curgere a topiturii MP-B Gottfert care este prezentat in figura 4.3.5 Mai
jos avem reprezentarea schematica si principiul de baza.
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Figura 4.3.5 Aparat pentru determinarea indicelui de curgere a topiturii (st.) si
schema bloc (dr.)

Metoda de testare se desfdsoara dupa cum urmeaza: proba obtinutd deja
sub formd granulard este introdusd in cilindru si incalzitd prin intermediul unor
bobine de incalzire la temperatura la care dorim sa folosim materialul testat. Initial
ea este In mod repetat comprimatd manual pentru a se asigura omogenitatea
materialului. Dupd atingerea temperaturii reglate si o perioadd de asteptare de 4
minute, pistonul este actionat si apasd asupra topiturii sub presiunea greutatii
atasate acestuia. Sub exercitarea greutatii asupra topiturii se aplica o fortd, ceea ce
impinge topitura prin duza (capilara) aflata la capatul de jos al cilindrului de testare.
Aceasta are un diametru standard de 2.095 mm. Cu ajutorul unui senzor de pozitie
este masurata pozitia greutatii la anumite intervale de timp. Cunoscand geometria
cilindrului si distanta parcursa, este calculat in mod automat volumul topiturii care
iese prin duza.

In literatura de specialitate valorile minime acceptate ale MVR pentru
procesele de turnare prin injectie nu sunt clar definite. Sunt indicate valori cuprinse
intre 1 cm3/10 min si 3,5 min cm3/10 min [65, 66]. In lucrarea de fatd valoare de 3
cm3/10 min este aleas3 ca limitd inferioard. Trebuie mentionat faptul cd geometria
piesei care urmeaza sa fie turnata prin injectie are si ea o influenta importanta
asupra capacitatii de curgere a materialului. Daca peretii sunt foarte mici, atunci
avem nevoie de o fluiditate mai mare a materialului injectat pentru a umple matrita,
iar pentru componentele cu pereti grosi, fluiditatea poate avea valoari MVR chiar
mai mici de 3 cm3/10 min.
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4.4. Factorii de decizie in alegerea materialului realizat

Atat propionatul de celuloza, céat si fibrele de in sunt higroscopice si ambele
trebuie sa fie uscate intr-un cuptor inainte de prelucrare. Daca prelucram materialul
umed ar fi putut aparea, printre altele, urmatoarele probleme [61]:

e variatii ale proprietatilor mecanice,

o calitate slaba a suprafatei (dungi),

e incluziuni de aer.

in special fibrele de in trebuie s& fie pre-uscate pentru cid altfel, la
procesare, se pot forma bule cu vapori de apa in jurul fibrelor, care sldbesc
adeziunea fibra-matrice si astfel reduce drastic efectul de armare [61].

Pentru a usca propionatul de celuloza, este utilizat un cuptor de uscare prin
convectie. In acest caz, materialul este asezat pe o tava, la o distanta de 3cm
pentru a realiza uscarea uniforma [67]. Conform recomandarilor producatorului,
granulele sunt pre-uscate la o temperatura de 80 °© C pe o durata de patru ore.

Similar, uscarea fibrelor de in se va face intr-un cuptor. La fel, se vor aseza
pe o tava la o indltime de 2 cm pentru o uscare uniforma. Conform indicatiilor
Institutului pentru tehnologia lemnului si a hartiei, timpul de uscare este de 30 de
minute la o temperatura de 140 ° C.

Pentru a gasi compozitul care indeplineste criteriile descrise o serie de
incercari experimentale s-au realizat in avans, cu diferite setari ale parametrilor de
functionare ale extruderului. Temperatura de procesare am crescut-o progresiv de la
190 ° C in zona de alimentare pana la 210 ° C in zona de descarcare. Astfel,
deteriorarea termica a fibrelor de in este evitatda [68] . Au fost incercate viteze
diferite ale surubului melcat, de 50, 100, 150, 200, 250 si 300 rpm pentru a
determina influenta vitezei surubului asupra lungimii fibrei. Alimentarea cu CP si
fibre de in, si de fapt proportia acestora, este relationatd cu viteza surubului si
depinde astfel de aceasta. De exemplu, numai la viteze mari ale surubului s-au
putut produce compozite care au un continut masic ridicat de fibre. Motivul pentru
aceasta este faptul ca la viteze mici se alimenteaza mai putine fibre de in in
extruder, decat la viteze mai mari. Dupa obtinerea diferitelor compozitii de granulat,
sunt determinate valorile MVR si lungimile de fibre.

Tabelul 4.4.1 prezinta parametrii folositi pentru obtinerea granulatelor de

testare.
Viteza de rotatie Alimentator 1 Alimentator 2 Fractia masica
[rpm] (CP) (fibre de in) [%]
50 5% 10 % 3,59
50 5% 20 % 6,98
50 2% 15 % 8,96
50 2% 30 % 16,77
100 5% 40 % 11,93
100 5% 60 % 16,1
100 2% 40 % 19,18
100 2% 60 % 25,16
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150 5% 90 % 22,76
150 5% 100 % 23,86
150 2% 80 % 30,6

150 2% 100 % 35,44
200 1% 40 % 25,33
200 1% 50 % 29,59
200 1% 70 % 36,33
200 1% 80 % 38,66
250 1% 50 % 29,59
250 1% 70 % 36,33
250 1% 80 % 38,66
250 1% 100 % 43,97
300 1% 50 % 29,59
300 1% 80 % 38,66

Tabelul 4.4.1 Parametrii de incercare pentru obtinera granulatului

4.4.1. Indicele de topire (MVR - Melt volume Rate)

Deoarece racirea firului de extrudare are loc intr-o baie de apa, probele
trebuie sa fie pre-uscate pentru a exclude influenta umiditatii asupra valorii MVR
[64]. Probele sunt uscate la 80°C timp de cinci ore. Pentru ca masuratorile MVR sa
fie relevante, trebuie sa asiguram aceleasi conditii de testare pentru toate probele

de testare.

Temperatura de lucru aleasa este 210°C, aceasta fiind si temperatura de
functionare la turnarea prin injectie. Greutatea care apctioneaza asupra masei topite

este de 2,16 kg. in figura 4.4.1 sunt prezentate rezultatele experimentale.

in Anexa A sunt listate toate rezultatele masurdtorilor. Pentru comparatie,
am determinat valoarea MVR si pentru o proba de propionat de celuloza nearmat cu

fibra de in.
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Figura 4.4.1 Valori MVR ale probelor testate in functie de viteza surubului

Trebuie observat faptul ca, indiferent de viteza surubului melcat valoarea
MVR scade odata cu cresterea continutului de celuloza si astfel, indica o fluiditate
mai scazuta. Motivul este continutul de fibre de in din topitura de plastic care se
lovesc sau se impiedica in momentul curgerii. Cand aceasta aglomerare de fibre de
in este fortata sa treaca prin duza capilara alaturi de materialul plastic, ele opun o
rezistentd la curgere. Acest efect creste odata cu cresterea fractiunii de masa de
fibre de in.

Urmarea este o scddere a ratei de curgere a topiturii exprimata in volum.

Se poate observa din figura 4.4.1, cum pentru aceeasi cantitate de fibra,
cresterea vitezei surubului produce o imbunatadtire a capacitatii de curgere. De
exemplu, la un procent de 25% masa de fibre de in si cu o viteza de 100 rpm
valoarea MVR cuprinde aproximativ 2,2 cm3/10 min. La aceeasi cantitate de fibre
dar o viteza de 200 rpm valoarea MVR aproape s-a dublat, atingédnd aproximativ 4,1
cm3/10 min. O explicatie pentru acest efect este ci, dupd cum am mentionat si
anterior, la viteze mai mari, fibrele se vor micsora prin frecare. Acest lucru
determina interferenta scazuta a fibrelor una cu alta, si totodata o rezistenta la
curgere mai mica.

La viteze foarte mari, cuprinse in intervalul dintre 200 si 300 rpm,
deterioarea sau micsorarea fibrei este foarte mare incat intre cele doua rotatii nu se
simte nici o diferentd semnificativa. Acest lucru inseamna ca diferentele intre
valoarile MVR sunt foarte mici la acelasi continut al masei de fibra si diferite viteze
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ale surubului melcat. Totusi, se poate observa ca la viteze de 250 si 300 rpm ale
surubului, valorile de curgere sunt sub valorile limita selectate in sectiunea 3.2.3 de
3 cm3/10 min.

4.4.2. Dimensiunea fibrei de in

Pentru a determina lungimea fibrelor de in s-au efectuat masuratori cu un
microscop optic al firelor obtinute prin extrudare. Asupra fiecarei probe prelevate au
fost efectuate 20 de masuratori. Probele masurate sunt prezentate pe scurt in
Tabelul 4.4.2.

Viteza de Procent Media lungimii
rotatie [rpm] masic al de fibra [ mm]
fibrelor [%]

50 8 0.9565
50 15 0.8837
100 17 0.7542
100 20 0.7208
150 23 0.5535
150 25 0.2389
150 30 0.5288
200 25 0.4670
200 30 0.4585
250 30 0.4240
300 40 0.4035

Tabelul 4.4.2. Masurarea lungimi fibrelor de in din probele testate

Pentru exemplificare, in figura 4.4.2 se prezinta un exemplu de trei
microfotografii.
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Figura 4.4.2 Microfotografii ale probelor la 50 rpm (st.), 100 rpm (mijloc) si 300
rpm(dr.)

Este evident cd o datd cu cresterea vitezei de rotatie, se produce o scurtare
semnificativd a fibrelor. In Figura 4.4.3 sunt prezentate rezultatele masurate si
lungimile critice calculate. Valorile complete a tuturor esantioanelor sunt prezentate
in Anexa B.
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Figura 4.4.3 Lungimea fibrei in functie de viteza de rotatie si procentul
masica de fibre

4.4.3. Discutii asupra materialului compozit adecvat/optim

Pentru o vedere de ansamblu mai buna valorile MVR si valorile lungimii de
fibra sunt comparate in tabelul 4.4.2 Valorile din paranteza indica faptul ca acestea

sunt sub valorile minime acceptate.

Viteza de rotatie

Fractia masica de

Valoarea MVR

Lungimea fibrelor

[rpm] fibre [%] [cm3/10min] [mm]
50 8,96 7,46 0,9565
16,77 4,72 0,8837
100 16,1 6,05 0,7542
19,18 4,77 0,7208
22,76 5,41 0,5535
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150 23,86 3,8 0,5389
30,06 (1,7) 0,5288
200 25,33 4,09 0,467
29,59 (1,93) 0,4585
250 29,59 (2,14) 0,4240
300 38,66 (0,66) (0,4035)

Tabelul 4.4.2 Vedere de ansamblu intre valorile decisive pentru alegerea

compozitului

Din tabel se observa ca materialele compozite produse la viteze de 250 rpm
si 300 rpm sunt necorespunzatoare deoarece fie valoarea MVR, fie lungimea fibrei
sunt mai mici decat limitele selectate. Nici probele care sunt realizate la o viteza de
200 rpm nu sunt potrivite deoarece lungimea fibrelor nu se situeaza in limitele
cerute. Acestea se situeaza la limita inferioara fata de lungimea critica calculata a
fibrei. Deoarece metoda de calcul utilizand ecuatia (4.2) furnizeaza doar o estimare,
care presupune o aderentd ideala fibra-matrice, precum si o geometrie ideald,
cilindrica a fibrei, am vrut sa evitam posibilitatea ca armatura de fibre in acest
compozit sa nu fie suficientd. Probele, care sunt prelucrate la 50 si 100 rpm contin
un procent prea scazut de fibre, cu aproximativ 9%, pana la 20% si, prin urmare, a
fost considerate nepotrivite. Materialul compozit care a fost amestecat la o viteza de
150 rpm s-a considerat optim. Acest material a fost ales in prezenta lucrare
deoarece contine o fractiune de masa de fibre de aproximativ 24% (protocol de
fabricatie in Anexa C). Totodatd, atat lungimea fibrei, cat si valoarea MVR se afld
peste valorile limitd selectate. In plus, am obtinut aici o fractiune maxima de
material fibros si astfel, efectul optim de armare.

Figura .4.4 Materialul biocompozit realizat sub forma de granule
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4.5. Analiza caracteristicilor materialului realizat necesare
procesului de injectie

4.5.1. Obiectivele determinarilor experimentale

In cele ce urmeazs, sunt prezentate metodele experimentale utilizate pentru
determinarea parametrilor enumerati in capitolul 4.2.

Se foloseste materialul biocompozit ,CP-Fibra de in” prezentat in capitolul 3.

In Tabelul 4.4 sunt listati toti parametrii de material necesari, care urmeaza
sa fie stabiliti.

Trebuie remarcat faptul ca inainte de efectuarea tuturor experimentelor
materialul trebuie sa fie uscat, deoarece si granulatul pentru injectia in forma
matritei se face tot in stare uscatd, si atunci asa vor fi si simulate. Temperatura
maxima de testare aleasa pentru determinarea proprietatilor termice este de 210 °
C, pentru a preintémpina o degradare termica a fibrelor de in [68]. Aceasta
temperatura este stabilita ca temperatura maxima admisa de prelucrare prin
injectie.

Parametrii de determinat

Densitatea topiturii p

Capacitatea de cdldura specifica c,

Vascozitatea n

Diagrama pvT

Conductivitatea termica A

Temperatura de tranzitie vitroasa Terans

Coeficientul de dilatare termica a; (cui = 1,2)

Modulul de elasticitate E;

Modulul de deformare la forfecare Gi»

Raporturile Poisson vy, Si vy3

Tabelul 4.5.1 Parametrii materialului necesari pentru injectie de mase plastice
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4.6. Determinarea experimentala a parametrilor necesari
procesului de injectie

4.6.1. Densitatea [g/cm?]

Densitatea topiturii este densitatea materialului plastic la temperatura medie
de lucru si la o presiune egala sau aproape de valoarea zero [69].

Pentru determinarea experimentald se foloseste aparatul de determinare a
indicelui de topire care a fost explicat in sectiunea 4.6.1.

Metoda de incercare pentru determinarea densitatii topiturii este similara cu
cea pentru determinarea ratei de curgere a debitului si este prezentata in figura
4.6.1.

Densitatea topiturii se calculeaza cu ajutorul firului care iese din duza
cilindrului.

Similar examindrii MVR, materialul granulat este introdus in canalul de
testare si comprimat manual, dupa care cinlindrul este incalzit la temperatura de
testare de 210°C. Dupa actionarea pistonului si a greutatii (2,16 kg), plasticul topit
iese din duza ca un fir de extrudare. In momentul in care pistonul este la inaltimea
de 50 mm deasupra duzej, senzorul trimite semnalul ca firul sa fie taiat cu ajutorul
unui aparat de separare. In continuare, se formeaza un fir nou care iese din capatul
duzei. Odata ce pistonul ajunge la 30 mm deasupra duzei de extrudare, firul se taie
din nou. La a doua proba astfel obtinuta, putem determina volumul cunoscand
geometria cilindrului si distanta parcursa de piston.

Prin cantarirea firului extrudat, poate fi calculata densitatea topiturii:

_m . _m(9.55mm)’
p v mt V= 4

(50mm— 30 mm)
(4.27)

Madsurarea se repeta de trei ori si se calculeaza valoarea medie, pentru a
putea fi utilizata ulterior in procesul de simulare.
Tabelul 4.6.1 prezinta rezultatele masuratorilor.

Densitatea
Nr.crt. Masa [g] topiturii [g/cm?]
1 1,5 1,02
2 1,56 1,08
3 1,53 1,04
Media - 1,05

Tabelul 4.6.1 Rezultate obtinute la masurarea densitatii topiturii
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4.6.2. Caldura specifica, [cal/g°C]

in general, prin capacitatea caloricd se intelege cantitatea de cdldura care
este necesara pentru a incalzi un corp cu 1 K. In cazul in care capacitatea de
incdlzire se exprima in functie de masd, se numeste capacitatea de caldura
specifica. Aceasta este dependentd de temperaturd si presiune [70]. In simulare,
presiunea nu este luatd in considerare [69], astfel incat caldura specifica este
raportata la temperatura.

Masuratorile experimentale s-au realizat cu asa-numitul calorimetru cu
scanare diferer;tialé (DSC=differential scanning calorimetry) conform DIN EN ISO
53765 [71]. In plus, cu ajutorul DSC, se mai poate determina temperatura de
tranzitie vitroasa, tranzitia de faza sau formarea cristalelor.

In prezenta lucrare, este folosit un calorimetru de la Mettler Toledo, care
este prezentat in figura 4.6.2.

Referinta Proba

Figura 4.6.2 Calorimetru (stanga) si schema bloc a celulei de masurare
[72]

Calorimetrul consta dintr-o celula de masurare care trece un gaz inert si se
incalzeste. Azotul este utilizat ca gaz de purjare. In celula exista doua creuzete de
aluminiu. Pe primul este un esantion din materialul analizat. Al doilea este de obicei
gol si serveste ca proba de referinta. Sub suporturile creuzetelor sunt montate
termocuple, cu care este posibila o mdsurare a temperaturilor Tprops Si Treferints-

Pentru masurarea caldurii specifice, crestem liniar, cu o viteza de incalzire
specificata, temperatura celulei de masurare. Esantionul analizat si proba de
referinta se incalzesc, dar se vor incalzi la rate diferite datorita capacitati de caldura
diferite. Se da nastere unui flux de caldura intre esantion si proba de referinta.

Diferenta de temperatura A T masurata prin termocuplu permite calcularea
fluxului de caldura [73]
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AT
R e (4.28)

Unde Rterm €ste o rezistentad termica specifica dispozitivului.
Cu fluxul de caldura calculat si rata de incalzire specificatd k, putem
determina capacitatea de caldura specifica:

K-m (4.29)

Unde m este masa probei care trebuie sa fie stabilita in prealabil.

Pentru determinarea caldurii specifice, care este folosita in turnarea prin
injectie, este nevoie de o rata de incalzire de 20 K / min conform MoldFlow [70]. In
plus, este nevoie sa determinam caldura specifica la cel putin 15 temperaturi
diferite, incepand cu 50°C si continuand pana la temperatura maxima de procesare,
care in cazul nostru este de 210°C. Aceste setari vor fi folosite pentru materialul
examinat. Masurarea se repetd de trei ori si, in simulare, se utilizeazd valoarea
medie rezultatd. Figura 4.6.3 prezintd rezultatele mdsurdtorilor.

In anexa D, sunt redate rezultatele masuratorilor.

4 T T
=t Proba 1
=l Proba 2
3.5 +—
Proba 3
==a==Media

Cdldura specificd [1/(g*C)]

0.5

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura [°C]

Figura 4.6.3 Capacitatea specifica de caldura masurata in corelatie cu temperatura
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Trebuie remarcat faptul ca in intervalul de temperatura 50°C si 100°C, nu
exista o variatie mare a celor trei masuratori testate.

Atunci cand temperatura depaseste 100°C rezultatele masuratorilor se
indeparteaza unul de celdlalt. O posibila explicatie pentru aceasta este o
determinare inexactd a masei probei.

O altd sursa de eroare se poate afla in zona de contact dintre creuzet si
elementul termic. Astfel, dacd contactul creuzetului este incomplet, rezultatele
masurarii temperaturii esantionului si a referintei pot alterate.

Valorile masurate pentru ,CP-fibra” in stare amorfa aratd un parcurs
obisnuit pentru acest tip de material termoplastic [51]. Capacitatea de caldura
specifica creste, in general, odata cu cresterea temperaturii, fara discontinuitati
mari.

Valorile (0,5 J/(g*K) la 4 1/(K*g) la 50°C) sunt intr-un interval obisnuit pentru
materialele plastice [51].

Valorile capacitatii de caldura specifica se schimba semnificativ in regiunea
de 100°C si 180°C. Aceasta se explica prin faptul ca in acest interval are loc
transformarea de faza a materialului plastic, care modifica fluxul de caldura intre
proba si referintd. Tranzitia in stare vitrioasa se intampla undeva in intervalul de
100 ° C si punctul de topire de 180 ° C. Dupa cum s-a enuntat in capitolul 4.5, este
necesar sa aflam temperatura de tranzitie in stare vitrioasa pentru simularea prin
injectie.

4.6.3. Conductivitatea termica, [Kcal/m * h * oC]

Conductivitatea termica a unei substante indica cat de multa caldura este
transportatd intr-o secunda de un corp cu o suprafata de 1 mp si o grosime de 1 m,
la o diferenta de temperatura de 1K [9]. In conformitate cu DIN EN ISO 22007,
conductivitatea termica este determinata la propionatul de celuloza armat cu fibre
de in cu metoda de sursa liniara [74].

La aceasta metodda, un ac de masurare, respectiv un senzor de
conductivitate termica sunt imersate in topitura. Senzorul de conductivitate termica
consta dintr-o sursa de caldura si un senzor termic.

Temperatura senzorului corespunde temperaturii topiturii de plastic. Pentru
a determina conductivitatea termicd a bioplasticului nostru va fi utilizat aparatul
Rheograph 75.

Modelul de incercare este prezentat in figura 4.6.4.
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sursa
senzor de de céldura
conductivitate
| Achiung: termics senzor de
: . temperatura
traductor
de [1
presiune
duza cu
capilar
capilar cu
blocare rapida

Figura 4.6.4 Aparatul Rheograph 75 (stédnga) si principiul de functionare (dreapta) [75]

Procedura de testare este organizata dupd cum urmeaza. Sursa de caldurd

produce o cantitate cunoscuta de cdldurd. Aceasta se disipeaza radial in materialul topit.
de masurare,

Senzorul termic, localizat in interiorul acului

cresterea temperaturii.
Figura 4.6.5. ilustreaza o astfel de crestere a temperaturii.

-

'[1 '[2

Figura 4.6.5 Variatia temperaturii la determinarea conductivitatii termice [75]

log t

masoara
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Portiunea neliniara de la inceput, care rezultd din stabilirea unui echilibru
termic intre proba si senzorul de conductivitate termicd, nu este relevanta pentru
determinarea conductivitatii termice.

Din zona liniara, conductivitatea termica poate fi calculata conform Moldflow [70]:

_ Q-Ceotln(t,/t;)
T 4 (T,-T))

(4.43)

unde Q este cantitatea cunoscuta de caldurd. Temperaturile T, si T, pot fi luate
din figura 4.6.3.2. Conductivitatea termica in lucrarea de fatd este aleasa intre timpii t;
= 60s si t, = 120s. Coeficientul C este o constanta specifica aparatului [75].

Dupa Kuster [76], conductivitatea termicd depinde, printre altele, de
presiune si temperatura. Efectul presiunii nu este luat in considerare in calculele de
simulare [70] si conductivitata termica este determinatd la presiunea mediului
ambiant.

Pentru determinarea dependentei de temperatura, reducem temperatura
reografului, in intervale definite, pornind de la starea de topire, iar la fiecare interval
este determinatd de conductivitatea termica.

In studiul de fata au fost efectuate doua astfel de experimente.

Intervalul de temperatura analizat este 45°C si 210°C, temperatura maxima
de procesare [70]. Figura 4.6.6 prezinta rezultatele mdsuratorilor.

In anexa I se gasesc toate valorile masurate.

0.20
—8—Proba 1
==t==Proba 2

0.19
— --de-- Media
~
*
E g
— i
2
— 018 s
. /A
[= - A
£ /A ------ v
g 017 "/
) -
S a:
o iy
c o
S /A

0.16 o

e /
——

0.15
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura [2C]

Figura 4.6.6 Conductivitatea termica in functie de temperaturd la presiunea
ambianta
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Diferentele de masurare in cazul celor doua fincercari sunt minime. La
materialele termoplastice amorfe, conductivitatea termica creste, in general, odata
cu temperatura [76]. Acest comportament tipic poate fi observat in figura 4.6.6.

Potrivit Hirschberg [77], conductivitatea termica a propionatului de celuloza
la temperatura camerei si presiunea ambiantd este de 0.2-0.21 W/(m*K).
Conductivitatea termica a inului este de 0,038 W/(m*K) [78]. Aceste valori confirma
valoarea masurata a bioplasticului nostru de propionat de celuloza cu fibre de in de
aproximativ 0,155 W/ (m*K).

4.6.4. Temperatura de tranzitie in stare vitroas3a, (Tg)

Temperatura de tranzitie vitroasa este temperatura la care un material
plastic trece din starea solidd in starea topitd. Acest proces este asociat cu o
schimbare drastica a proprietatilor mecanice (de exemplu, modulul de elasticitate).

In prezenta lucrare, determinarea experimentala a temperaturii de tranzitie
vitroasa, asa-numitul analizor mecanico-dinamic (DMA), se realizeaza conform DIN
EN ISO 6721 [79]. Aceasta metoda este cea mai preciséd metoda de determinare a
temperaturii de tranzitie in stare vitroasa. Este folosit aparatul de masura DMA
Q800 TA Instruments.

Figura 4.6.7 prezintd aparatul si principiul de functionare.

prindere

% Prob&
Piston I

Platforma u
vibratoare

Figura 4.6.7 Zona de testare DMA (stanga) si principiul de functionare (dreapta)

in aparatul de mé&sura DMA, esantionul este supus la 0 miscare sinusoidal
de catre o platforma vibratoare, actionatda prin intermediul unui piston [80]. Cu
ajutorul unui dispozitiv de incalzire, poate fi examinatd si o dependentd de
temperatura.
Alte rezultate care reies din testele DMA, pot fi amplitudinea de deformare si
amplitudinea puterii. In plus, sunt masurate schimbarile de fazd care au loc intre
amplitudinea deformatiei si a fortei.

BUPT



66 Cercetari experimentale privind realizarea unui material compozit - 4

Motivul pentru aceasta schimbare de faza este comportamentul vascoelastic
al materialelor plastice. Pentru explicatii detaliate este necesara o alta perspectiva a
modulului de elasticitate cunoscut deja (a se vedea figura 4.6.8).

Im A

>
E' Re

Figura 4.6.8 Descompunerea modulului de elasticitate in modulul de acumulare si
modulul de pierdere

Dupa cum s-a aratat, la materialele plastice modulul de elasticitate poate fi
divizat intr-o componenta elastica si una vascoasa. Componenta elastica E' se
numeste modulul acumularii si este o masura a energiei stocate prin deformarea
elastica. Modulul de pierdere E'" este 0 masura a energiei unei solicitari mecanice,
care este transformata prin deformare plastica in caldurd. Acestea reprezinta
componenta vascosa. Modulul de elasticitate va fi inlocuit cu modulul dezvoltat E.
[81]:

Ec = E'+i*E" (4.30)

Valoarea Ec este modulul de elasticitate masurat si poate fi calculat din
raportul dintre amplitudinea deformatiei si a fortei masurate:

E.= Z (4.31)

Raportul dintre modulul de pierdere si modulul de acumulare se numeste
factorul de pierdere:

tand = e (4.32)

Unghiul de faza d reprezinta defazajul mentionat mai sus. Cu ajutorul DMA
obtinem modulul acumularii si pierderii si factorul de pierdere. De la schimbarea
masurata din modulul Ec, de la amplitudinea de deformare si de la forta si decalajul
de timp intre sarcina si timpul de reactie al sistemului At si cu frecventa unghiulara
w se poate determina unghiul de faza astfel:

BUPT



4.6 - Determinarea experimentala a parametrilor necesari procesului de injectie 67

0o =At-w (4.33)

Modulul E. calculat cu ecuatia (4.31) poate fi acum divizat, folosind ecuatia
(4.30), ecuatia (4.33), si cantitatea de E. in modulul de pierdere si de memorie.
Pentru a determina temperatura de tranzitie vitrogsé poate fi utilizat fie modulul de
acumulare sau pierdere, fie factorul de pierdere. In acest scop, valorile de mai sus
sunt mégurate la anumite intervale, odata cu cresterea temperaturii.

In lucrarea de fata, este utilizat modulul pierderii pentru determinarea
tranzitiei vitroase, deoarece acest lucru este relativ usor de determinat ca fiind
maximul curbei modulului de pierdere in functie de temperatura [81]. Motivul
alegerii maximului este energia necesara care duce la excitarea miscarii moleculare,
si astfel la topire. Valoarea acestei energii este mai mare in tranzitia vitroasa,
deoarece mai multa energie cinetica este transformata in caldura prin frecare.

Pentru a determinarea temperatura de tranzitie n stare vitroasa a
materialului nostru compozit, propionat de celuloza armat cu fibre de in, am injectat
in matrita probe patrate cu o lungime de 80 mm si o grosime de 2 mm (protocol
de fabricatie Anexa E). Din acestea sunt tdiate probe dreptunghiulare cu o lungime
de 40 mm, o latime de 5 mm si o grosime de 2 mm.

Determinarea DMA are loc cu o amplitudine de 30 microni.

Sunt investigate trei probe.

Curba modulului de pierdere este prezentata in figura 4.6.9 cu doua din cele
3 incercari. Cea de-a treia poate fi gasita in Anexa F.

350

Masuratoarea 1

300 H Masuratoarea 2

Masuratoarea 3

250

200 - \\
150 4 \
100 — -

Modulul viscos [MPa]

0 T T

T
20 40 60 80 100 120 140 160
Temperatura [°C]

Figura 4.6.9 Modulul vascos in corelatie cu temperatura

Desfasurarea curbelor aratd un traseu similar.
Si rezultatele calculate (a se vedea tabelul 4.6.2) ale temperaturii de
tranzitie vitroasa sunt aproape identice.
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Pentru simularea in Moldflow a injectarii este utilizatda media dintre cele trei
masuratori. Dupa Gieler et. al. [82], valorile uzuale pentru temperatura de tranzitie
vitroasa a propionatului de celuloza CP care se afla intre 55°C si 105°C, ne confirma

astfel rezultatele obtinute de aproximativ 87°C.

Mdasuratoare | Temperatura de tranzitie
Vitroasa Tirans [°C]
1 85,6
2 87,7
3 86,7
Media 86,67

Tabelul 4.6.2 Rezultatele pentru determinarea temperaturii de tranzitie vitroasa

4.6.5. Vascozitatea la forfecare (shear viscosity)

Dupa cum se explica in sectiunea 3.1.1, vascozitatea dinamica este frecarea
interna a topiturii de plastic. Daca vascozitatea dinamica este cunoscutd, conform ecuatiei
(4.17) se poate obtine o relatie intre tensiunea de forfecare si viteza de forfecare.

Determinarea vascozitatii dinamice s-a realizat in lucrarea de fata cu ajutorul
reometrului capilar Rheograph 75 Gottfert in conformitate cu DIN 54811 [83].

Figura 4.6.10 prezinta procedura de incercare.

Piston

Senzor de
presiune

1 To pitura

Figura 4.6.10 Principiul de functionare principal (stanga) si curgerea in capilar

(dreapta)

Diuza cu capilar
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Principiul de masurare pentru determinarea vascozitatii dinamice este
similar cu cel al determinarii indicelui de topire (a se vedea figura 4.3.3).

Materialul examinat, sub forma de granulat, este topit in canalul de testare al
reometrului capilar. Topitura este apoi presata Cu un poanson printr-o duza, respectiv
un capilar cu sectiunea transversala circulara. In timpul acesta, sunt masurate viteza
variabila si presiunea, prin intermediul unui traductor de presiune Ap.

Presiunea ambianta p, este utilizatd ca punct de referinta [84]. Lungimea L
si raza R a capilarului sunt cunoscute.

Acest lucru permite calculul debitului din capilar [85]:

V=m-R? vg (4.34)

Variabila v, reprezinta viteza poansonului.

Presupunand un flux laminar si constant, se poate calculata tensiunea de
forfecare si viteza de forfecare la peretele capilar cu ajutorul legii lui Hagen si
Poiseuille [84] din presiunea si debitul masurat:

__Ap'R ) 4V
Tap = 5L respectiv Yz = RE (4.35)
Cu ajutorul ecuatiei (4.17), se poate calcula vascozitatea:
Ta
nﬂP = — (4.36)
¥ap

Prin schimbarea vitezei poansonului si prin urmare a debitului si a vitezei de
forfecare, poate fi determinata curba de vascozitate.

Formulele specificate in ecuatiile (4.35) si (4.36) se aplica strict numai
pentru fluidele newtoniene cu vascozitate constanta [84]. Pentru topituri de
materiale plastice, acest lucru nu este este valabil deoarece vascozitatea depinde
de viteza de forfecare.

Prin urmare, ecuatiile ofera doar valorile aparente si trebuie corectate.

Figura 4.6.11 ilustreaza acest fapt.

Mas3 plastici
topitd a

Fluid Newtonian

i

Figura 4.6.11 Profilul vitezei de forfecare a unei topituri si a unui fluid
newtonian [84]
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Topiturile plastice, in comparatie cu fluidele newtoniene, au, in special in
zona peretelui capilar, un gradient de viteza mult mai mare si viteze de forfecare
mai mari. Ratele aparente de forfecare calculate sunt astfel mai mici decat valorile
reale.

Pentru a determina viteza de forfecare reala, se recurge la metoda de
corectie conform Rabinovich si Weissenberg [85].

Ipoteza de corectie pentru determinarea valorii reale a ratei de forfecare vy,
este:

. 3-n+l 4.37
YV 4n Pﬁp (4.37)

Coeficientul n este panta tangentd a functiei Ig 1., = f(Ig*y,,) pana in acel
punct in care viteza de forfecare aparenta trebuie sa fie corectata:

dl
n— ﬂgm{’fag} (4.38)
dlﬂgm{}"ap}

Referitor la traseul de curgere a topiturii in capilar prezentat in figura 4.10,
se pare ca topitura se blocheazd n regiunea de intrare in capilar. In aceasta zona,
particulele de topire sunt intinse in directia de curgere. Acest proces necesita
energie elastica, care este stocata in topitura, transportatd prin capilare si este
eliberata la final. Eliberarea acestei energii se face remarcata la iesire, prin dilatarea
firului. Introducerea de energie elastica necesara pentru corectarea acestei dilatari
este nevoie de o presiune suplimentara, care este masurata de catre senzorul de
presiune, si denatureaza calculul tensiunii de forfecare din ecuatia (4.35). Si aceasta
trebuie sa fie corectata. In prezenta lucrare, metoda de corectie utilizata este
ipoteza de lucru a lui Bagley [85]. La aceasta metoda de corectie, presiunea este
masurata cu aceeasi viteza de forfecare si diferite raporturi L / D ale capilarului (L
variaza si D ramane constanta). Valorile masurate sunt apoi introduse intr-o
diagrama Ap-L/D. Punctele astfel obtinute formeza o linie dreapta.

In cazul in care acest lucru este extrapolat la axa Ap, obtinem pierderea de
presiune Ape independent de lungime. Astfel, pierderea de presiune reala poate fi
calculata prin

Ap = Apmas -Ape (4.39)

Folosind ecuatia (4.35), obtinem adevarata valoare a tensiunii de forfecare T, .

Acest proces este foarte laborios, deoarece pentru fiecare rata de forfecare
examinatd, trebuie creatd o diagrama Ap-L/D. De aceea, se utilizeazd o metoda
experimentala care faciliteaza determinarea Ap..

Figurile 4.6.12 aratd acest principiu si procedeul de masurare al aparatului
Rheograph 75 (figura 4.6.13).
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F

traductor de
presiune 2

traductor de
presiune 1

Topiturd

Figura 4.6.12 Schema de corectie experimentald Bagley

Figura 4.6.13 Standul de masurare Rheograph 75

Acest reograf contine doua canale de lucru. Astfel, se pot realiza doua serii
de experimente cu o viteza a poansonului si o viteza de forfecare selectata, folosind
un al doilea senzor de presiune. Pentru determinarea experimentalda a caderii de
presiune nesubordonata lungimii, este folosit un al doilea canal de testare cu asa-
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zisa ,duza zero”. Acesta are o lungime foarte scurta si, astfel, un raport L/D care tinde
la zero. Acesta ilustreaza punctul extrapolat in diagrama -L/D cu axa Ap. Cu ajutorul
celui de-al doilea senzor de presiune, este masurata presiunea Ap. Ssi comparatda cu
ecuatia (4.35) si (4.39) de unde se poate gasi tensiunea de forfecare reala.

Este acum posibila si calcularea vascozitatii reale prin utilizarea ecuatiei
(04.36):

T -
Ny = — (4.40)
Yw
Pentru determinarea vascozitatii in functie de temperatura a biopolimerului,
este utilizata o duza cu o lungime de 20 mm si un diametru de 1 mm. Duza de referinta
are o lungime de 0,2 mm si un diametru de 1 mm. La turnare prin injectie, valori ale
ratei de forfecare intre 100 1/s si 10000 1/s sunt comune [86]. Prin urmare, acest
interval de forfecare este luat in considerare in cadrul testarii vascozitatii.
Tabelul 4.6.5.3 contine rata de forfecare (aparentad) si vitezele poansonului.

Viteza Rata de

pistonului v¢ [mm/s] forfecare (aparenta)
Y ap [5-1]

0,0064 11,52

0,0128 23,04

0,032 57,6

0,064 115,2

0,128 230,4

0,32 576

0,64 1152

0,96 1728

1,28 2304

1,6 2880

1,96 3528

2,28 4104

3,5 6300

6 10800

8 14400

Tabelul 4.6.3 Rate de forfecare investigate pentru a determina vascozitatea la
forfecare

S-au efectuat doua experimente pentru fiecare rata de forfecare. Mai mult
decat atat, sunt masurate trei intervale de temperatura, pentru a determina
dependenta de temperatura a vascozitatii (vezi capitolul 3.1.1). Ca si temperatura
de lucru am selectat 190°C, 200°C si 210°C fiind si teperatura maxima recomandata
de firma producatoare ALBIS pentru CP [56].

Valorile reale ale tensiunii si vitezei de forfecare sunt determinate in mod
automat din valorile masurate utilizand software-ul "WinRHEQ".

In Anexa G sunt listate valori atat aparent cét si reale.

Figura 4.6.5.14 prezinta curbele de vascozitate masurate.
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10,000

— 1T =190 °C

\ ——T=1200°C
1,000 ]
\ ——T=210°C

100 k

N
. N\

N

Viscozitatea [Pa*s]

1 10 100 1,000 10,000 100,000

Viteza de forfecare [1/s]
Figura 4.6.14 Valorile de vascozitate masurate si curbele de vascozitate calculate

in plus, in aceastd figurd, sunt trasate si curbele de vascozitate calculate
dupa modelul CROSS-WLF (a se vedea ecuatia (4.18)).

Determinarea vascozitatii zero no, indicele de putere reciproca n, coeficientul
T' si constantele A, si A, pentru factorul de schimbare a temperaturii « 1 se face prin
utilizarea unui algoritm de montaj, folosind tot software-ul mai sus mentionat
"WIinRHEQ". Ca temperatura de referinta pentru deplasare este selectata o
temperatura de 200 ° C.

In Tabelul 4.6.5.2 sunt rezumate valorile calculate.

Coeficient Valoare

Vascozitatea zero ng 2450 Pa*s

Exponent de curgere n | 0,23

Constanta T 54300 Pa
Ay 6,076
A; 57,79 K

Tabelul 4.6.4 Coeficientii calculati pentru modelul CROSS-WLF
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Profilul de vascozitate, astfel calculat ca o functie a ratei de forfecare este in
concordanta cu valorile masurate. Abaterile de masurare pot fi cauzate de bule de
aer aparute in topitura in timpul comprimarii manuale a topiturii din cilindrul de
extrudare. O alta sursa de eroare, desi mai putin probabild, o pot constitui resturile
de material de pe capilar.

Dupa Baur [18] si Michaeli [84] curbele de vascozitate sunt corespunzatoare
cu cele ale altor materiale plastice, astfel incat acestea sunt considerate ca fiind
realiste.

4.6.6. Diagrama pvT

Pentru a tine cont de variatia densitatii din cauza fluctuatiilor de presiune si
temperatura, precum si pentru a calcula contractiile, sunt folosite asa-numitele
diagrame pvT.

Dintre acestea, densitatea poate fi calculata din reciproca volumului specific
in functie de presiune si temperatura:

1
p=r- (4.41)

W

Discutia urmatoare se limiteaza la materialele termoplastice amorfe, avand
in vedere ca materialul nostru examinat este un material plastic amorf.

In figura 4.6.6.1 se poate observa o diagrama pvT tipica pentru acest grup
de materiale plastice.

YA

. Zona de
tranzitie

-
T

trans

Figura 4.6.15 Diagrama pvT tipica pentru un termoplastic amorf [86]

Se poate observa ca materialele plastice amorfe sunt compresibile atat in
stare solida, cat si in stare topita.
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Acest lucru este usor de recunoscut prin faptul ca atunci cdnd presiunea
creste si temperatura e constanta, scade volumul specific. Intersectia reflecta
temperatura de tranzitie vitrioasa explicata in capitolul 4.6.4. Aceasta creste liniar,
odata cu presiunea tot mai mare [47].

Daca un material plastic amorf este racit sub temperatura de topire, scade si
miscarea moleculara browniand. Astfel, topitura pierde volum. Daca temperatura de
rigidizare este depasita, topitura se solidifca. In aceasta stare, mobilitatea lantului de
molecule este foarte redusa in comparatie cu starea lichida [47, 86]. Acest lucru
impiedica miscarea browniana, iar la o racire suplimentara volumul scade si mai mult.

Pentru determinarea experimentala a diagramei pvT care este descrisad in
capitolul 4.6.5 este utilizat acelasi reometru capilar Rheograph 75.

In figura 4.6.6.2 poate fi vazutd configurarea de masurare.

Piston

etansare

Duzi cu
capilar
Capilar cu
blocare rapida

Figura 4.6.16 Procesul de lucru pentru determinarea diagramei pvT

in cilindrul de testare se introduce o masd definitd din materialul compozit
analizat. Punctul de masurare a presiunii este sigilat cu un dop si duza este de
asemenea inchisa. La deplasarea pistonului in geometria cunoscuta a cilindrului de
testare, poate fi determinat volumul la temperaturi diferite, respectiv folosind masa
cunoscutd a materialului de testat pentru a calcula volumul specific. Prin aplicarea
unei forte pistonului, se creeaza o presiune in material.

Presiunea este cunoscutd ca fiind raportul dintre forta pistonului F si
geometria datd a cilindrului de testare:

P=- (4.42)

Dupa aplicarea fortei, este masurata lungimea cursei parcurse de piston, si
astfel se determina volumului specific la presiuni cunoscute. In acest fel este
determinatd dependenta de presiune a volumului.
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Pentru a determina dependenta de temperatura, este examinat profilul de
forta sau de presiune aplicat la un un camp de temperatura definit.

Etapele de testare sunt impartite dupa cum urmeaza. Dupa incalzirea cilindrului
de testare, acesta este umplut cu granulele de bioplastic si compactat (manual).

Capilarul de inchidere rapida este eliberat si prin intermediul poansonului
preseaza plasticul topit pana la o inadltime de aproximativ 20-30 cm deasupra duzei.
Apoi capilarul este finchis din nou, astfel incat un volum definit al materialului
bioplastic se afla in cilindru.

In lucrarea de fata, determinarea diagramei pvT este realizata izoterm [87], de
exemplu, la un nivel de temperatura constanta, sunt testate diferite presiuni. In acest
caz, porr)im de la cea mai scazuta temperatura, iar apoi aceasta este crescuta treptat.

Inainte de efectuarea masuratorilor trebuie sa fie determinatd densitatea
materialului la temperatura camerei. Acest lucru este folosit pentru masuratorile
ulterioare, ca punct de referinta [70]. Determinarea densitdtii se efectueaza in
lucrarea de fata in conformitate cu principiul lui Arhimede. Principiul afirma ca forta
dinamica a unui corp scufundat intr-un lichid este la fel de mare ca si greutatea
volumului de fluid dislocat din lichidul respectiv. Ca lichid de referinta folosim apa
distilata, a carei densitate (pyw = 0.99744 g/cm3) o cunoastem. Astfel, din masa
probei si din masa probei imersate poate fi calculatd densitatea.

Densitatea este determinata in lucrarea de fata folosind céntarul ,AG-Waage
204" de la Mettler Toledo (a se vedea figura 4.6.6.3).

Mdsurarea se repeta de trei ori, si se ia in considerare valoarea medie
rezultatd pentru masurarea PVT.

Figura 4.6.17 Cantarul pentru determinarea densitatii
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in tabelul 4.6.6.1 sunt afisate valorile masurate si media lor:

Nr.crt. Densitatea
[g/cm’]
1 1,237
2 1,238
3 1,237
Media: 1,237

Tabelul 4.6.5 Valorile densitatii masurate

Conform calculelor din Moldflow, sunt posibile presiuni de pana la 200 MPa
la injectie. Din pdcate suntem limitati la aparatul Rheograph 75 care ne permite
presiuni numai pana la 175 MPa. Prin urmare, 50 MPa, 100 MPa, 150 MPa si 175
MPa sunt valorile alese pentru investigatia presiunii. Aceste intervale reflecta corect
presiunile posibile de injectie. Pentru intervalul de temperatura investigat, este ales
pragul maxim de prelucrare de 210 ° C si minim de 40 °C.

In figura 4.6.6.4 sunt afisate valorile masurate in diagrama pvT.

Valorile pot fi gasite in Anexa H.

Masurarea se efectueazd de doud ori pentru presiune si temperatura. Este
prezentata doar o serie de masuratori, cea mai relevanta.

Diagrama pvT

950
930
/0 + 20 bar
910 / -
890 ‘y = 500 bar
A 1000 bar
870 ///-/r) 1500 bar

850 /M F— —= = ¥ 1750 bar
830 W = —— L —— vo(T)
Pa— - = i v(T,20 MPa)

Volumul specific [mm~3/g]

210 s A2 —
e : - —
790 i | e S v(T,50 MPa)
770 v(T,100 MPa)
v(T,150 MPa)
750 T T T T T T T 1
v(T,175 MPa)

25 50 75 100 125 150 175 200 225
Temperatura [2C]

Figura 4.6.18 Valorile pvT masurate si diagrama pvT calculata
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Coeficient Valoare
Dim 0,000845 m3/kg
bam 0,0000007 m?3/(kg*K)
bsm 153426000 Pa
bam 0,007134 1/K
bis 0,0008409 m3/kg
bas 0,0000003847 m3/(kg*K)
bss 199484000 Pa
bas 0,01373 1/K
bs 363,45 K
bs 0,00005 K/Pa

Tabelul 4.6.6 Coeficientii calculati pentru ecuatia TAIT

Rezultatele curbei calculate sunt conform ipotezei TAIT a ecuatiei (4.11)
prezentata in capitolul 3.1.1. Coeficientii necesari sunt preluati din datele masurate
si introdusi intr-un algoritm al software-ului "WIinRHEQ", care a fost folosit de
asemenea pentru calculul vascozitatii (a se vedea sectiunea 4.6.5).

Tabelul 4.6.6.2 prezinta coeficientii calculati.

Pentru ca propionatul de celuloza este un termoplast amorf, coeficientii By,
Bs si By sunt considerati egali cu zero in conformitate cu ecuatia (4.14).
Se poate observa cd valorile mdsurate nu cresc liniar la temperaturi mai mari decat
temperatura de tranzitie vitroasa, asa cum este descris in figura 4.6.6.4. In schimb,
poate fi observata o usoara curba exponentiala.

Abordarea TAIT care presupune o crestere liniara, nu poate fi observata.
Motivul pentru aceasta neliniaritate sunt fibrele de in continute in propionatul de
celuloza. Acestea par a se dilata si mai puternic decat celuloza odata cu cresterea
neliniara a temperaturii dupd depasirea nivelului de temperaturd de 100°C - de
aceea apare curba exponentiala. Acest lucru este mai putin pronuntat la presiuni
mai mari, deoarece dilatarea fibrelor de in este impiedicatd de acestea. La presiuni
joase, cresterea exponentiald este mai pronuntatd. Acest comportament necesita
investigatii suplimentare.

Valorile masurate corespund, conform Ilui Baur [18], valorilor pentru
materialele plastice. Prin urmare, coeficientii calculati sunt utilizati in calculul de
simulare, conform tabelului 4.6.6.2 .
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4.6.7. Coeficientii de dilatare liniara

Prin coeficientul de dilatare liniara termic se intelege modificarea lungimii
unui corp solid sub influenta temperaturii [88]. Aceastd valoare relativa indica
modificarea in lungime, la o variatie de temperatura de 1 K.

Coeficientul de dilatare liniara este calculat cu ecuatia [89]:

a=—-— (4.44)

unde Ly denota lungimea initiald si Al lungimea in urma schimbarii de
temperatura AT. Dupa cum se explica in capitolul 3.1.3 si in ecuatia (4.26), in
formarea prin injectie se distinge directia de curgere si directie transversala.

Pentru aceasta sunt necesari doi coeficienti de dilatare termica liniara, in
functie de variatia lungimii in directia de curgere si perpendicular pe acesta Al; Al,,
conform cu ecuatia (4.44):

1, 1 1

0y = — ti t, = — 4.44
1 AT 1, respectiv 2 AT 1o, ( )

Pentru determinarea experimentald, a fost folosit un dilatometru de la firma
Linseis Tn conformitate cu DIN 51045 [90].

Figura 4.6.7.1 prezinta modelul de incercare si principiul de functionare a
dilatometrului.

Proba este situat intre tija si contra-opritor. Pentru a asigura un contact
constant al probei cu tija, o fortd minima este aplicata. Cuptorul creste temperatura
dilatometrului, si astfel proba se extinde. Un termometru determina temperatura
esantionului. Modificarile lungimii probei sunt transferate tijei si masurate de un
senzor de pozitie. Avdnd masurata dilatarea probei si a temperaturii esantionului, si
totodata valorile probei masurate in avans la temperatura camerei, putem calcula
coeficientul de dilatare liniara in conformitate cu ecuatia (4.44).

Pentru a determina coeficientul termic de dilatare liniara dezvoltat in
lucrarea de fata, avem nevoie sa realizdm, prin injectie, anumite probe din
materialul bioplastic. Se realizeaza astfel niste placi patrate cu latura de de 80 mm
si 0o grosime de 4 mm (protocol de productie in Anexa J]). Din acestea, se taie
probele necesare dilatometrului de 20 mm lungime, 4 mm latime si 4 mm grosime.
Datorita placilor patrate turnate prin injectie, este posibil sa tdiem esantioane atat
pe directia de curgere, cat si pe directie transversala. Figura 4.6.7.2 prezinta
coeficientul de dilatare termica masurat in functie de temperatura.
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Cuptor

Proba

[~

Termometru piston

) s traductor de
e et N . deplasare

Figura 4.6.19 Dilatomru (stanga) i principiul de functionare (dreapta)

Coeficient de dilatare liniard [*107-6 /K]

20 30 40 50 60 70 20 20

Temperatura [°C]
Figura 4.6.20 Coeficientul de dilatare liniara in functie de temperatura

Rezultatele masuratorilor individuale au valori apropiate, ceea ce ne
confirma validitatea lor. Abaterile pot fi explicate prin erori ale ansamblului de
testare. La o introducere defectuoasa a probei intre tija si contra-opritor, aceasta se
poate inclina si genereaza masuratori eronate.

In tabelul 4.6.7.3 sunt listati coeficientii de deformatie liniara determinati.
Pentru utilizare in simularea turnarii prin injectie, se folosesc valorile medii.
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Nr.crt. Coeficientul de deformatie | Coeficientul de deformatie
liniara n directia de | liniara in directia
curgere [*107° 1/K] transversala[*10° 1/K]

1 68,74 93,9

2 73,3 91,1

3 64,7 94,29

Media: 68,91 93,09

Figura 4.6.21 Coeficientul termic de dilatare liniara masurat

Se poate observa anizotropia coeficientului de dilatare liniara care este mai
mare pe directia transversala de curgere decét pe directia de curgere. Cauza acestei
diferente sunt fibrele de in din compozit. Ele au un coeficient mult mai mic de
dilatare liniard decat celuloza, care este dupd Hirschberg [77] intre 110*%10°® 1/K si
120 * 10°° 1/K.

Pentru fibrele de in nu s-au gasit coeficienti de dilatare in literatura de
specialitate. Dupd Wagenfuhr et al. [91] acest coeficient este aproximativ 70¥107°
1/K pentru lemn in general. Se presupune ca coeficientul de dilatare termica al fibrei
de in este mult sub cel al celulozei.

La injectarea placilor din care sunt decupate probele utilizate, fibrele de in
sunt orientate in principal in directia de curgere [50]. La incalzire, acestea se dilata
mai putin decat propionatul de celuloza si impiedica astfel dilatarea compozitului.
Prin urmare, coeficientul de dilatare liniara determinat experimental al materialului
compozit este mai mic decat cel a celulozei nearmate. Probele la care fibrele sunt
orientate in directia de curgere au un impact mult mai mare asupra dilatarii decat
probele in care fibrele de in sunt orientate pe directie transversala fata de directia
de curgere.

Valorile din tabelul 4.6.7.3 mentionat mai sus, confirma afirmatiile noastre.

4.6.8. Modulul de elasticitate longitudinald, coeficientul de contractie
transversala (Modulul lui Young si coeficientul lui Poisson)

Modulul lui Young (de elasticitate) este un parametru de material care
stabileste o relatie intre tensiune si intindere intr-o deformare elastica liniara a unui
corp.

Coeficientul Poisson este raportul intre subtierea unitarda pe directia
perpendiculara directiei efortului si alungirea unitara in directia efortului. In turnarea
prin injectie, asa cum este prezentat in ecuatia (4.25), se deosebeste intre directia
de curgere (prima - directie) si directia transversala pe aceasta (a doua-directie).

Pentru o descriere completd a comportamentului mecanic, sunt necesari
cinci parametri de material in spatiul tri-dimensional. Acestia includ modulele E; si
E,, raporturile Poisson v, si v,3, precum si modulul de forfecare Gi,. Acest lucru
este explicat in capitolul urmator. Modulul lui Young se obtine prin teste de tractiune
in directia de curgere si in directie transversala.

Folosind un aparat de tractiune si timbre tensometrice, pot fi calculate
valorile dorite:

E =2

F.
; cu a; = ;’ (i=1,2) (4.45)

€j
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__ £z __E3
17"12 - cu 1?23 = (4.46)
€1 €z

Zona A a corpului de proba este cunoscuta. Indexul 3 indica directia in
sistemul de coordonate carteziene, care este perpendiculara la axa 1 si 2.

Din ecuatiile (4.45) si (4.46) rezulta ca trebuie sa efectuam in total doua
teste de tractiune.

In primul caz probele sunt testate la tractiune in directia de curgere. Aici se
determina modulul de elasticitate E; si raportul vy, Poisson dupa o masurare a
intinderii in directia longitudinala si transversala (directia 1 si 2).

In al doilea caz sunt testate la tractiune, perpendicular pe directia de
curgere, fiind determinat modulul de elasticitate E,. Prin masurarea intinderii in
directia transversala si pe directia grosimii probei (directia 2 si 3), putem calcula
contractia transversala v,; [70].

Pentru a studia proprietatile mecanice ale bioplasticului nostru sunt necesare
probe de tractiune in directia de curgere si transversal pe directia de curgere.

Pentru a studia directia de curgere conform DIN EN ISO 527 [92] esantioane
de tip gantera 1A, cu o lungime de 170 mm, sunt injectate (protocol de productie in
Anexa K). Pentru a determina proprietatile mecanice perpendiculare pe directia de
curgere s-au realizat specimene mici de tipul gantera 1BA.

In lucrarea de fatd, o masind de testare Zwick 1475 este utilizata cu o
sarcina de 10 kN. Intinderile sunt determinate fara contact, cu extensiometre laser
si indicatori lipiti ca markeri.

Trebuie remarcat faptul ca determinarea raportului Poisson v,; se dovedeste
dificila. Prin urmare, se presupune ca se aplica vy, = Vss.

Dupa Moldflow [70], viteza de incercare este de 2 mm/min.

In figura 4.6.8.1 poate fi vazut aparatul de testare.
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Figura 4.6.22 Configuratia de testare pentru determinarea modului Young si
raporturile lui Poisson

Pentru determinarea modulului de elasticitate sunt efectuate cate 5 teste
pentru fiecare directie.

Diagramele de tensiune-deformatie pentru tensiunea in directia de curgere
sunt prezentate in figura 4.6.8.2.

Rapoartele de masurare sunt compilate in anexa L.

Tabelul 4.6.8.1 prezinta modulele de elasticitate rezultate din curbe, si
rezultatele masuratorilor raporturilor lui Poisson.

Nr.crt. Modulul Young in directia Raportul lui Poisson v,
de curgere [Mpa]
1 3237 0,42
2 3356 0,44
3 3358 0,41
4 3441 0,45
5 3422 0,43
Media 3370 0,43

Tabelul 4.6.7 Modulul Young masurat si raportul Poisson
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Figura 4.6.23 Curbele de tensiune-deformatie in directia de curgere (Tip 1A)

Valorile masurate sunt relevante. Propionatul de celulozé nearmat are un
modul Young de aproximativ 1400 MPa [ILK], astfel ca modulul Iui Young la
materialul nostru armat cu fibre de in este mai mult decat dublu. Tensiunea de
rupere a CP armat cu fibre de in este de aproximativ 32 MPa. Acest lucru indica
faptul ca fibrele de in se desprind din matricea de plastic si un agent de legatura
intre fibre si matrice pentru a creste adeziunea ar putea fi necesar. Astfel se
constata ca ipoteza de la punctul 4.2.3 este respinsa.

Figura 4.6.8.3 arata curbele tensiune-deformatie in directia transversala pe
directia de curgere, masurate cu ajutorul esantioanelor mici, de Tip 1BA.
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Figura 4.6.24 Curbele tensiune-deformatie in directia transversala pe directia de
curgere

Din nou, aceste valori masurate sunt suprapuse foarte bine. De asemenea
se observa o diferenta semnificativa intre directiile 1 si 2.

in tabelul 4.6.8.2 sunt listate rezutatele modulului de elasticitate obtinute cu
specimenele mici de tractiune.

Nr.crt. Modulul Young in Modulul Young in
directia de curgere [Mpa] directia transversala [Mpa]

1 3366 1994

2 3225 2020

3 3019 2094

4 3334 2071

5 3107 2008

Media 3210 2037

Tabelul 4.6.8 Modulele de elasticitate calculate folosind specimenele de de
tractiune Tip 1BA

O comparatie cu rezultatele prezentate in tabelul 4.6.8.1 a modulului de
elasticitate in directia de curgere indica faptul ca rezultatele sunt doar usor
influentate de marimea esantionului. Asadar consideram modulul de elasticitate
transversal fata de directia de curgere ca fiind 2037 MPa.

4.6.9. Modulul de forfecare

Modulul de forfecare este un parametru de material care se exprima ca fiind
relatia dintre tensiunea de forfecare T si unghiul de forfecare y. Acesta se calculeaza
dupa urmatoarea formula:
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G=1= (4.47)
v

Determinarea modulului la forfecare G;, este efectuat in prezenta lucrare, cu
asa-numita "V-Notched Rail Shear Test" conform ASTM D7078/D 7078M [93]. Dintr-
o placa cu o lungime de 76 mm, o latime de 56 mm si o grosime de 4 mm sunt
taiate specimenele conform stas-ului. Si pentru aceste specimene de proba se
folosec placile realizate si folosite in capitolul 4.6.7.

Probele realizate sunt apoi prinse intr-un dispozitiv special de tensiune, care
este prezentat in figura 4.6.9.1.

Proba

Figura 4.6.25 Principiul de testare pentru obtinerea modulului de forfecare

Prin aplicarea unei forte de tragere, este generata in crestatura o tensiune
de forfecare. Prin masurarea dilatarii la £ 45 © in directia campului probei poate, fi
definit modulul de forfecare:

At AF

1z Ay B wed-(g5—€_s57)

F
Cu le == E (4.48)

Unde w este distanta dintre cele douad crestaturi, iar d este grosimea
esantionului. Pentru a determina intinderile se recurge in lucrarea de fata, la
sistemul optic de masurare a intinderii ARAMIS (vezi Figura 4.6.9.2).
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Figura 4.6.26 Masuratori de intindere pentru determinarea modulului de forfecare
cu ajutorul ARAMIS

Sunt efectuate 5 teste pentru determinarea modulului de forfecare, cu o
viteza de testare de 2mm/min [70].

Rapoartele de masurare sunt detaliate in Anexa M.

Rezultatele sunt compilate in Tabelul 4.6.9.1.

Valoarea medie obtinuta va fi folosita pentru simulare.

Nr.crt. Modulul de forfecare [MPa]
962
946
927
994
967
Media 959
Tabelul 4.6.9 Valorile masurate ale modulului de forfecare

(P |WIN|—

Dupa Carlowitz [94], modulul de forfecare al propionatului de celuloza
nearmat este de aproximativ 750 MPa.

Prin armarea cu fibre de in, modulul de forfecare a crescut cu aproximativ
200 MPa.
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CAPITOLUL 5. Contributii personale si
solutii complete privind injectia materialelor
biocompozite

Pentru justificarea tehnologica a parametrilor de material stabiliti
experimental in capitolul 4 se va forma prin injectie o componenta cu biocompozitul
dezvoltat si apoi vor fi efectuate cu, ajutorul unui model CAD o simulare de turnare
prin injectie.

O comparatie a studiului de umplere a matritei concomitent cu rezultatele
simularii acesteia este utild pentru validarea rezultatelor.

5.1. Procesul de umplere al matricei prin injectie

Este ales un model cu nervuri semifinite de diferite grosimi pentru a studia
procesul de injectie. Acesta este ales deoarece consta in patru nervuri de dimensiuni
diferite. Datoritda geometriilor diferite ale nervurilor, are rate diferite umplere, astfel
incat componenta este foarte potrivita pentru o analiza de umplere si de simulare.
Figura 5.1.1 prezinta modelul CAD al benzilor cu diverse geometrii.

Analiza de umplere este efectuata utilizand o masina de turnare prin injectie
Allrounder 270 C 500-200 Arburg. Inainte de efectuarea turnarii, granulele sunt
uscate la 80°C timp de 6 ore. Apoi, primul pas este umplerea completa a piesei
(protocol de productie in Anexa M). Dupa o umplere completa se renunta la
presiunea ulterioara pentru a surprinde umplerea in diferite stadii.

Se aleg 6 momente in timp cu parametrii diferiti pentru a obtine procesul de
umplere.

O compilatie a celor mai importanti parametri de prelucrare ale acestor sase
timpi alesi, precum si umplerea completd a componentei pot fi gasite in Tabelul
5.1.1. Temperaturile sunt intre 190°C in zona cilindrului si 210 ° C in zona de duzg,
pentru a evita degradarea fibrelor de in din compozit [68]. Temperatura matritei
este setatd la 70° C.

In figura 5.1.2, este prezentat studiul de umplere efectuat pe masina de
injectat.
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Figura 5.1.1 Componenta in vedere isometrica (sus) si geometria diferita (jos)

Parametrul | Umplere | Moment |Momentu|Momentul|Momentul|Momentul|Momentul
completd | ull | 11 111 v \Y VI
Timpii de
umplere [s] 2,34 0,87 1,19 1,49 1,81 2,13 2,34
Presiunea
de injectie 1000 690 780 830 880 935 1000
[bar]
Punctul de
comutare 12 35 30 25 20 15 12
[cm?]
Presiunea | 750(0,5
de s) - - - - - -
compactiza | 500(1,5
re s)
400(2,5
s)

Tabelul 5.1.1 Privire de ansamblu asupra celor mai importanti parametri de
procesare in timpul studiului de umplere
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90 Contributii personale si solutii complete privind injectia materialelor biocompozite - 5

Figura 5.1.2 Studiu de umplere (nervurile 1,2,3,4 incepand de la stanga la
dreapta)

Se poate observa clar ca nervurile sunt umplute in mod diferit datorita
diferitelor geometrii. Nervura 2 este umpluta cel mai rapid, urmata de nervurile 1 si 4.

Nervura 2 are o grosime a peretelui semnificativ mai micd (a se vedea si
figura 5.1.1 jos).

O comparatie a vederilor laterale ale benzilor aratd, de asemenea,
diferentele dintre benzi.

In figura 5.1.2, de exemplu, la punctul II (a se vedea tabelul 5.1.1) este
prezentata o vedere lateralda a nervurilor individuale.
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4,
Figura 5.1.3 Diferente la umplere

Se poate observa ca marginea superioara a benzilor s-a umplut inainte de
marginea inferioara.

Modelele de umplere a nervurilor 1, 2 si 4 sunt foarte asemanatoare.

Nervura 3 se umple mai lent decat celelalte nervuri datorita marginii
inferioare.

Acest lucru se datoreaza faptului ca, asa cum s-a mentionat mai sus,
grosimea peretelui este mai mica.
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5.2. Simularea procesului de injectie si analiza
elementului finit FEA cu ajutorul programului
Moldflow

in lucrarea de fatd s-a folosit software-ul de simulare Moldflow de la firma
Autodesk. Cu acest software pot fi defalcate toate etapele de turnare prin injectie
pentru a obtine o calitate mai buna a produselor in procesul de fabricatie.

Punctul de pornire este modelul 3D prezentat anterior, care este exportat
dintr-un program CAD si importat in Moldflow.

Apoi, este creata o retea de noduri si elemente triunghiulare. Am ales o
retea care utilizeaza elemente triunghiulare pentru ca este suficient de precisa
pentru componentele cu pereti subtiri.

Se iau in considerare ipoteze specifice, cum ar fi neglijarea fluxului in
directia grosimii pentru a reduce din solicitarile de calcul [40].

Un calcul mai precis, asociat In mod corespunzator cu un timp de calcul mai
mare, oferd o simulare cu o retea de elemente din volume tetraedre. Pentru
rezultate cat mai exacte, am selectat o retea cu tetraedre pentru investigarea
materialului biocompozit dezvoltat.

Figura 5.2.1 prezintd reteaua de elemente finite a nervurilor modelate.

iz

Cy
X

Figura 5.2.1 Reteaua FE cu elemente tetraedrice si reteaua de injectie

Cum poate fi observat in figurile anterioare, este modelata si reteaua de
turnare pentru a mari acuratetea rezultatului calculat.

Dupa generarea retelei, este determinat punctul de injectie. Acest lucru este
de asemenea prezentat in Figura 5.1.2.

Ulterior, se face caracterizarea materialului. Deoarece este un material nou
acesta trebuie introdus in baza de date MoldFlow.

Parametrii de material ai biocompozitului care au fost calculati in capitolul 4
sunt introdusi acum in software.
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5.2 - Simularea procesului de injectie si analiza elementului finit FEA 93

Dupa definirea setarilor de proces tehnologic, care sunt luate din studiul de
umplere prezentat in capitolul 4 din prezenta lucrare, se realizeaza simularea (a se
vedea protocolul de productie anexat N).

Figura 5.2.2 prezinta, in analogie cu figura 5.1.3, simularea de umplere a
piesei. Se pot observa foarte usor similitudinile. O comparatie mai atenta se face in
capitolul urmator.

Figura 5.2.2 Simularea studiului de umplere a nervurilor

Timpul de injectie realizat (simulat) este de 2,14 s la o presiune de injectie
de circa 600 bari. O comparatie cu exemplul din figura 5.1.3 cu vederea laterala a
nervurilor in momentul II aratd o suprapunere buna (a se vedea figura 5.2.3). O
analiza mai detaliata poate fi, de asemenea, gasita in urmatorul capitol.
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Figura 5.2.3 Vedere laterald a benzilor simulate la momentul II

5.3. Comparatie intre studiul de umplere si simulare

Dupa cum s-a mentionat in capitolul 5.1 presiunea de injectie masurata este
de aproximativ 1000 de bari iar cea calculata de 600 de bari. Aceasta diferentd se
explica prin faptul ca, in simulare, se presupune diametrul duzei de aceeasi marime
ca si partea finald a sistemului de injectie. In realitate, diametrul duzei este mult
mai mic, ceea ce determind o presiune de injectie mai mare, necesara pentru a
umple cavitatea.

Si intre valoarea masurata (2,34 sec.) si cea calculata (2,14 sec.) a timpului
de injectie este o diferentd, care se datoreaza ipotezelor facute in cadrul simularii.
Astfel, se presupune ca topitura are o temperatura de 210°C si peretele matritei
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atinge 70°C. Daca aceste temperaturi se regasesc si in realitate este discutabil,
deoarece de exemplu, topitura in matrita este racita de temperatura ambianta. Ca
urmare a temperaturilor scazurte ale topiturii si peretelui matritei topitura are o
capacitate de curgere scazuta, ceea ce duce la un timp mai lung de injectie.

Pentru a putea compara rezultatele din studiul de umplere in matrita cu
rezultatele din simulare se face o comparatie de umplere exprimatda procentual,
deoarece timpii de injectare sunt usor diferiti. Acest lucru inseamna ca, de exemplu,
in momentul de injectare 0,87 sec., masurat si la un grad de umplere de 37,2%,
bazat pe un timp de injectie total de 2,34s, in simulare este utilizat un timp de
injectie de 0,79 sec., care corespunde unui grad de umplere de aproximativ 37,2%
la un timp de injectie simulat de 2,14 s.

Tabelul 5.3.1 prezintd o sinteza a acestor rezultate.

In figura 5.3.1 este prezentatd o comparatie intre rezulatele obtinute in
studiile de umplere si cele din simulare.

Nr.crt. Timp masurat [s] Timp simulat [s] | Grad de umplere [%]
I 0,87 0,79 37,2
II 1,19 1,08 50,8
I1I 1,49 1,36 63,6
v 1,81 1,66 77,3
\Y 2,13 1,95 91
VI 2,34 2,14 100

Tabelul 5.3.1 Comparatie a timpilor de injectie masurati si simulati
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Figura 5.3.1 Comparatie intre rezultatele din studiul de umplere si
simulare

Se poate observa un grad ridicat de suprapunere intre rezultatele din studiul
de umplere si simulare. Pentru o investigatie mai detaliata, sunt prezentate aici
aspecte privind marginea superioara si inferioara a fiecarei nervuri, care este
masuratd si comparatd cu simularea.

In figura 5.3.2, se prezinta modul de notare.

Rezultatele privind lungimile masurate sunt sintetizate in tabelul 5.3.2.
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Figura 5.3.2 Lungimi ale nervurilor la simulare si la studiu de umplere

Momentul I10 I1u |20 I2u |3o I3u I4o I4u
Masurat 40,3 11,7 54,6 26,2 45,4 14 43,5 14,8
Calculat 41,1 13,7 54 23,1 48,4 17 44,9 14,5
Masurat 65,1 37,4 82,5 52,1 68,1 35,8 68,9 40,2
Calculat 66,5 41 81,3 53,5 69,4 39,5 70,8 42
Masurat 91,4 67,28 [106 77,1 88 56,1 94,9 66
Calculat 90,1 62,6 104,4 75,2 85,8 56,4 95,9 70
Masurat 118,1 89,6 131,6 103,7 108 76,2 120,8 90,2
Calculat 118 90,8 128,5 99,3 104,3 75 122,5 94,2
Masurat 144,4 116,3 |(152,3 124 129 97,1 147 118,2
Calculat 145,2 117,8 |150,7 124,4 121,1 91,5 144,1 119,3
Masurat plin plin plin plin 153,3 120,6 plin plin
Calculat 149,7 121,7

temperatura ambianta si apoi masurata.

Tabelul 5.3.2 Compararea lungimilor intre studiu de umplerea si simulare

Din tadel

rezulta ca

lungimile masurate si
concordantad si prezinta abateri minore.

In final, se analizeaza deformarea componentei.
In acest scop, o forma umpluta complet este depozitatd o saptamana la

calculate sunt

in buna
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Contractia calculata la simulare in directiile y si z este prezentata in figura

5.3.3. Contractia in directia x este neglijata in cele ce urmeaza, deoarece este dificil
de masurat si nerelevant.

Irnim]

Il] 7082 (=1
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Figura 5.3.3 Contractia simulate in directie y (sus) si directia z (partea de jos)

Figura anterioara arata ca banda a 3-a este afectata puternic (a doua din
figurd). Motivul este generat de grosimea redusa a nervurii, care fiind mai mica
decat restul nervurilor, determina o acumulare pentru mult material la baza
nervurii, astfel incat este materialul este deformat in sus.

Figura 5.3.4 prezintd deformatia benzii din directia y si z la piesa turnata. Si
aici valorile sunt conforme cu cele simulate.
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Figura 5.3.4 Contractia in directia y (de sus) si directia z (partea de jos)

in concluzie, se poate afirma c& simularea si rezultatele studiului de umplere
se confirmd reciproc. Se verifica si subliniaza acuratetea parametrilor de material
stabiliti in Capitolul 4 si absolut necesari atat pentru simulare cat si pentru procesul
de injectie.

5.4. Evaluarea ciclului de viata (Life-cycle assessment,
LCA)

Life cycle assessment (LCA) reprezintda o metoda pentru evaluarea unui
potential impact asupra mediului pe care il poate avea un un sistem de productie, in
diferite stadii ale duratei sale de viata, care presupune intocamirea unui inventar ce
cuprinde totalitatea input-urilor, output-urilor si fluxurilor de materie si energie ce
apar in cursul unui process - conform definitiei data in DIN ISO 14040:2009-11.
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LCA analizeaza aspectele de mediu si potentialul impact asupra acestuia pe
tot parcursul vietii unui produs de la achizitia de materii prime, la productie, utilizare
si pana la metode diferitele de gestionare a incheierii ciclului de viata, cum ar fi
reciclarea, incinerarea sau eliminarea acestuia [95].

Standarde ISO 14040 - 14043 trateaza in detaliu aceasta tema [96].

Unul dintre beneficile majore ale utilizarii bioplasticelor este reducere
dependentei de petrol, avand in vedere ca se estimeaza ca in jur de 4% din cererea
de petrol este pentru productia de material plastic. Astfel, utilizarea produselor din
plastic fabricat din resurse regenerabile ar reduce utilizarea de combustiili fosili, iar
ca efect secundar ar dispdrea dependenta costurilor acestora de pretul ridicat si
volatil al petrolului. Totusi, trebuie luat in considerare si faptul ca, intr-o mare
masura, plasticele traditionale sunt subproduse ale procesului de rafinare.

Un alt beneficiu al bioplasticelor ar fi reducerea cantitatii de deseuri si a
gradului de poluare, beneficiu ce poate fi maximizat printr-un management eficient
al sfrasitului ciclului de viata al acestora.

Majoritatea bioplasticelor sunt biodegradabile ceea ce duce, pe de o parte la
reducerea cantitatii de deseuri, iar pe de alta parte, la reducerea costurilor de
reciclare (aceasta nu mai e necesara avand in vedere ca materia prima este
infinita). Gradul de poluare va scadea prin reudcerea emisiilor de gaze cu efect de
sera; se estimeaza ca emisiile de CO, eliberate la sfarsitul duratei de viata a
bioplasticelor (prin incinerare, descompunere etc.) sunt compensate de absorbtia de
CO, din perioada de crestere a plantelor.

Totusi, aceste potentiale beneficii trebuie atent analizate si evaluate.
Rezultatele evaluarilor LCA existente variaza semnificativ in functie de meodele
utilizate, limitele sistemului, tipul de impact luat in considerare sau de anul realizarii
lor (bazele de date sunt actualizate in mod constant). Totodata, termenul de
“materiale bioplastice” are numeroase interpretari, acoperind o gama variata de
materiale cu proprietati diferite (bazate pe resurse regenerabile sau nu,
biodegradabile sau nu), si desi o evaluare de tip LCA ar fi de dorit pentru fiecare
dintre acestea in parte, aceasta nu este tot timpul disponibila.

Analiza ciclului de viata este deosebit de importanta in cazul materialelor
plastice din resurse regenerabile, deoarece acestea ar putea avea un impact
important asupra mediului prin prisma productiei de materii prime: pierderea
biodiversitatii, despaduriri, schimbarea destinatiei terenurilor agricole, modificarea
caracteristicilor solului, plantarea de culturi cu randament mare, fie selectionate, fie
modificate genetic, consum ridicat de apa pentru sistemele de irigatii, utilizarea de
ingrasaminte si pesticide etc.

Conform unui studiu [97], majoritatea eveluarilor LCA aratd ca materialele
bioplastice prezintd avantaje fatd de plasticele pe bazd de produse petroliere prin
faptul ca este redus consumul de combustibili fosili si sunt reduse emisiile de gaze
cu efect de sera; acest fapt nu se aplica insa tot timpul, exceptii facand cazul
eutrofzarii si acidificarii.

Pentru multe aplicatii bioplasticele sunt considerate favorabile datorita:
consumului redus de energie din timpul procesului de fabricatie, sunt neutre din
punct de vedere al CO, (presupunere bazatda pe continutul exclusiv de carbon
organic) si, la sfarsitul ciclului de viata, pot fi compostate, reciclate sau incinerate.

Pe masura ce se inregistreaza o crestere a pietei materialelor bioplastice, se
vor putea realiza economii considerabile atat financiare, cat si de mediu. Pe de alta
parte, o mica parte din evaluarile LCA indica faptul ca produsle plastice pe baza de
petrol ar putea avea un impact mai scazut asupra mediului decat bioplasticele, luand
in considerare numarul real de cicluri de reciclare posibile, energia consumata in
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timpul proesului de fabricatie si a procesului de eliminare la sfarsitul ciclului de viata
(depozite de deseuri generatoare de metan) [98].

Managementul sfarsitului ciclului de viata al bioplasticelor este un factor
determinant in stabilirea impactului acestora asupra mediului. Dacad este abordata
corect, biodegradabilitatea materialelor plastice poate face posibila reintegrarea in
ciclul natural a deseurilor plastice cu un adaos minim de combustibili fosili. Exista
mai multe variante de management al sfarsitului ciclului de viata, cum ar fi:
compostarea, reciclarea, transformarea deseurilor in energie (descompunere
anaeroba, incinerare etc.), precum si depozitarea acestora.

Descrierea bioplasticelor drept compostabile poate induce in eroare publicul
larg deoarce nu toate bioplasticele sunt compostabile acasa cum sunt deseurile
alimentare organice, ci necesitd de obicei un tratament special de compostare
industriala [98]. Majoritatea optiunilor disponibile in momentul de fata necesita inca
a fi dezvoltate si trebuie gdsite metode de colectare adecvate care sa poata fi
implementate eficace de autoritatile locale. Spre exemplu, fara etichetare si fara
scheme de colectare eficiente, bioplasticele pot contamina fluxurile de reciclare si
pot scadea calitatea plasticelor conventionale reciclate.

Cunostintele insuficiente legate de bioplastice, lipsa vointei de a colecta
selectiv deseurile si instructiunile de sortare inadecvate complica situatia cu privire
la sortarea la sursa (de exemplu in gospodarii). Tn prezent existda putine
reglementari specifice cu prvire la stadiul final de viata al bioplasticelor. Standardele
UE in ceea ce priveste materialele plastice, precum si Societatea pentru industria
maselor palstice (Society of the Plastics Industry) din Statele Unite, clasificd masele
plastice biodegradabile in categoria 7, ca “altele”, fara a oferi detalii suplimentare.

Piata finala pentru produsele compostabile nu este inca suficient de mare
pentru a atrage dupa sine o crestere semnificativd a interesului pentru aceasta
optiune pentru ultimul stadiu de viata. Sortarea plasticului este o problema critica
pentru un management eficient care trebuie sa asigure un nivel de calitate ridicat
atat pentru compostare, cat si pentru alte optiuni, proces ce poate fi complicat de
existenta unei varietati de bioplastice, cu perioade de degradare diferite. Astfel,
deseurile plastice biodegradabile (indiferent de materia prima) trebuie sa
indeplineasca anumite conditii stabilite de statiile de compostare (degradare aeroba)
sau de digerare (degradare anaerobad) (EN 13432 pentru compostare).

Sticlele din PLA pot fi reciclate, dar trebuie sa fie corect separate de sticlele
PET pentru a evita contaminarea PET-urilor reciclate. Aceatsa etapa de separare
este esentiald pentru a evita trimiterea de materiale plastice pe baza de petrol catre
statiile de compostare. Totodatd adaugarea de materiale bioplastice in fluxurile de
deseuri plastice traditionale ar putea creste costurile de separare, fiind necesare
utilaje mai sofisticate. Sunt necesare investitii in statiile de de procesare astfel incat
sa faca fata noilor tipuri si cantitati de materiale bioplastice. De asemenea,
producatori de materiale plastice ar putea implementa programe de returnare
pentru a gestiona singure operatiunile de reciclare - asa a procedat compania
NatureWorks [99].

Descompunerea anaerobd ar putea fi o optiune viabila mai ales pentru
ultimul stadiu de viata al ambalajelor din materiale bioplastice care contin inca
resturi de alimente, respectiv pentru deseurile alimentare organice colectate in saci
menajeri facuti din bioplastic. Acest proces este mai putin costisitor decat
compostarea (nefiind necesare prcese de aerisire), si totodatd degaja metan ce
poate fi utilizat pentru a produce energie si/sau caldura.

O data cu cresterea pietei bioplasticelor, optiunile mentionate mai sus
pentru sfarsitul ciclului de viata ar facilita scaderea cantitatii de materiale plastice
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trimise catre depozitele de deseuri sau catre incineratoare. Transformarea deseurilor
in energie pare de asemenea o optiune foarte interesanta pentru materialele
bioplastice. Un studiu realizat de mai multe organizatii britanice a aratat ca procesul
de compostare este cea mai bund varianta pentru sfarsitul ciclului de viata al
materialelor bioplastice, urmata apoi de reciclare si descompunerea anaeroba, cea
mai neeficienta optiune fiind trimiterea acestora catre depozitele de deseuri. [100]
Analizand toate evaluarile ca fiind disponibile pentru bioplastice, nu este
usor de prezis impactul asupra mediului pe care il va avea cresterea pietei
produselor bioplastice. Managementul sfarsitului ciclului de viata al acestora este un
element cheie extrem de important: spre exemplu, reciclarea bioplasticelor poate fi
la fel de eficienta ca si compostare lor. Luand in considerare utilizarea la scara larga
a bioplasticelor in contextul sistemelor de colectare actuale, aceasta ar putea afecta
procesele curente de reciclare a plasticelor pe baza de petrol, ceea ce subliniaza
necesitatea dezvoltarii unor sisteme eficiente de sortare si colectare a deseurilor.
Desi unele bioplastice sunt biodegradabile, pentru multe altele (cum ar fi PLA),
procesele de compostare trebuie sa aiba loc in statii speciale de compostare. Daca
bioplasticele ar fi depozitate aleator in mediul natural de catre publicul larg, pe baza
supozitiei gresite cd se vor biodegrada intr-un timp scurt, acestea ar putea avea
asupra mediului un efect asemanator cu cel pe care il au plasticele traditionale in
momentul de fata (un pericol pentru viata din mari si oceane, absorbtia de
substante poluante in sol ce pot ajunge apoi pana in lantul alimentar etc.).
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CAPITOLUL 6. Contributii personale si
concluzii

6.1. Concluzii privind cercetarile teoretice si
experimentale

Datorita schimbarilor climatice majore si cresterii gradului de constientizare
a societatii, dar si datorita situatiei incerte in ceea ce priveste disponibilitatea si
pretul combustibililor fosili, interesul pentru materiale plastice ecologice - din
resurse regenerabile - este in continua crestere. In acest trend intra si substituirea
fibrelor de fintarire conventionale cu fibre naturale regenerabile. Acestea ofera,
printre altele, prin costurile si eforturile de productie reduse, o alternativa adecvata
pentru fibrele de carbon sau de sticla.

In prezenta lucrare, a fost dezvoltat, prin procesul de extrudare, un material
biocompozit pe baza de propionat de celuloza si fibre de in, adecvat pentru turnarea
prin injectie. Prin utilizarea de armatura de fibre naturale a fost obtinuta o crestere
a rigiditatii care se situeaza la nivelul poliamidei 6. Pentru a asigura fluiditatea
necesara, cantitatea de fibre de in adaugata joaca un rol important, deoarece odata
cu cresterea acesteia scade fluiditatea. Prin ajustarea selectiva a procentului masic
al fibrelor de in pana la aproximativ 24% a fost atins pragul limitéd de fluiditate
adecvat pentru formarea prin injectie. Pentru un efect optim de armare, este foarte
importanta lungimea fibrei. Acest lucru a fost luat in considerare in dezvoltarea
biocompozitului.

Viteza axului melcat la extrudare este crucialda. S-a aratat in lucrarea de fata
faptul ca odata cu cresterea vitezei scade lungimea fibrei. Prin stabilirea vitezei de
150 rpm, este atinsa o lungime critica a fibrelor.

In urma experimentelor efectuate s-a observat ca rezistenta la tractiune nu
este crescuta foarte mult prin armarea cu fibre de in. Pentru a imbunatati aderenta
fibra - matrice si, prin urmare, rezistenta la tractiune sunt necesare investigatii
suplimentare. Prin utilizarea altor aditivi, compozitul poate fi imbunatatit. Astfel, prin
adaugarea de solutii, de exemplu un lubrifiant, fluiditatea compozitului poate fi
marita

Aceste probleme au nevoie de investigatii suplimentare. Trebuie mentionat
faptul ca prin modificarile de mai sus se schimba proprietatile reologice si mecanice
ale compozitului. Drept consecinta parametrii de material determinatii pentru
simularea pentru turnare prin injectie trebuie sa fie redefiniti urmarind aceleasi
proceduri ca si cele pentru parametri definiti in lucrare.

In a doua parte a tezei au fost determinati parametrii de material necesari
pentru simularea in programul Moldflow a procesului de injectie. Determindrile au
inclus densitatea topiturii, caldura specificd, temperatura de tranzitie vitroasa,
vascozitatea de forfecare in functie de temperatura si de viteza de forfecare, relatia
pvT si conductivitatea termica. Pentru a determina contractia si deformatia liniara
mai sunt necesare determinari pentru coeficientul de dilatare termicd, modulul de
elasticitate si modulul de forfecare. In aceste cazuri se face diferenta intre directia
de curgere transversala si directia longitudinala.

La determinarea diagramei pvT s-a observat o curb@ exponentiala atipica
pentru un material plastic. Utilizata pentru descrierea matematica a modelul TAIT in
simulare, aceasta descrie o sectiune liniara in faza initiala, apoi urmand o crestere
exponentiald, asa cum este normal pentru materialele plastice. Ca si cauzd pentru
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acest parcurs neobisnuit au fost identificate fibrele de in si au fost excluse din calcul.
Pentru o mai buna intelegere ar trebui sa aiba loc mai multe investigatii.

Ultima sectiune a activitatii, simularea cu Modlfow a unei componente
turnate, arata un acord bun cu o analiza de umplere a aceleiasi piese turnata prin
injectie in matritd. Se observa doar abateri minime ale contractiei fata de studiul de
umplere. Astfel, valorile determinate sunt validate cu succes. Pentru a Tmbunatati
caracteristicile contractiei in simulare, sunt necesare asa-numitele valori Crims.
Astfel pot fi calculati coeficientii care, incorporati in simulare, ofera mai multa
precizie.

6.2. Contributii personale

Experimentele noastre folosind CP si fibre de in au aratat intreg procesul
industrial de realizare a unui biocompozit. S-au realizat evaluari iterative a
procesului de extrudare pentru optimizarea granulelor obtinute. Pe parcursul
cercetarilor am reusit sa audcem anumite contributii noi in acest domeniu, atat
teoretice, cat si de natura practica.

Ca si contributii teoretice esentiala mentionam realizarea modelelor
matematice de calcul al actiunii si interactiunii diferitelor elemente asupra
materialului studiat, pe parcursul tuturor etapelor de prelucrare a acestuia,
materializate intr-o serie de grafice de dependenta. Pentru realizarea acestora, s-au
facut numeroase studii comparative ale principalelor modele matematice necesare
simularii diferitelor faze ale ale procesului de injectie (umplere, compactizare,
racire). Folosind toate acestea, s-a realizat simularea intregului proces, utilizand un
model CAD de turnare prin injectie, cu ajutorul programului Moldflow.

Pe parcursul testdrilor s-a descoperit ca rezistenta la tractiune a
compozitului este doar usor crescuta prin armare. Acest rezultat s-a obtinut n
absenta unui agent adeziv pentru cresterea aderentei. Fibrele de in folosite au variat
destul de mult in diametru. Ca urmare, efectul de armare a fost diferit, spre
exemplu, slab prezent la fibrele foarte groase. Pentru o imbunatatire, se recomanda
inlaturarea fibrelor grosiere inainte de prelucrare pentru a obtine un compozit mult
mai uniform, bineinteles daca nu se doregste utilizarea de aditivi suplimentari.

In a doua parte a experimentelor, cea a detrminarii parametrilor
materialului, s-a constat ca valorile obtinute pentru acestia se incadreaza si
corespund valorilor altor materiale plastice similare. S-a observat de asemenea ca
abaterile mari in cazul diagramei pvT, sunt de fapt cauzate de fibrele de in, deci
acestea nu trebuie luate in considerare atunci cand se analizeaza acest parametru.

S-au realizat specimene turnate pentru testare mecanica si s-a caracterizat
complet materialul biocompozit. In ultima faza, cea a simularii Moldflow propriuzise,
s-a remarcat ca toate valorile calculate anterior sunt validate de valorile reale
rezultate in urma turndrii unei componente in matrita.

In urma tuturor experimentelor, putem mentiona o serie de contributii cu
caracter aplicativ, cea mai importanta fiind bineinteles realizarea materialului
biocompozit nou, format din propionat de celuloza armat cu fibra de in. Acest
material este acum disponibil pentru cercetari si aplicatii viitoare, cunoscandu-se
toate caracteristicile acestuia, si find analizate in detaliu cele care conditioneaza
prelucrarea acestuia prin procesul de injectie (densitatea, caldura specifica,
conductivitatea tehnica, temperatura de tranzitie in stare vitroasa, vascozitatea la
forfecare, diagrama pvT, coeficientii de dilatare liniard, modulul Iui Young si
coeficientul lui Poisson, modulul de forfecare).
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Pe baza sintezei tuturor rezultatelor obtinute, atdt prin simulare cat si
experimental, s-a constituit un set de indicatii practice foarte utile pentru fabricarea
produselor din acest material prin procesul de injectie in matrite. Toate aceste
rezultate pot fi aplicabile la nivel industrial, mai ales avand in vedere numarul
mare de companii ce simt nevoia de a-si creste gradul de implicare sociala pentru a
se mentine pe o piata din ce in ce mai dornica de produse cat mai naturale. Tot in
acest context al protectiei mediului, s-a realizat si o analizé a ciclului de viata al
materialelor plastice biodegradabile, ce include si optiunile pentru sfarsitul ciclului de
viata al acestora, care este etapa cea mai problematica.

Concluzionand, prin activitatea de cercetare proprie, s-a produs prin
extrudare un material biocompozit din propionat de celuloza armat cu fibre de in de
si s-au determinat toate proprietatile reologice si mecanice pentru a putea
caracteriza materialul obtinut pentru simularea si realizarea turnarii prin injectie.

Sunt parcursi astfel toti pasii tehnologici pentru a putea dezvolta in
continuare, in serie acest biocompozit si a se realiza piese folosind procesul de
injectie.

6.3. Perspective si posibilitati de cercetari ulterioare

Un impuls major pentru activitatile intreprinse in aceasta lucrare este
perceptia ca multe materiale bioplastice - similare, dar partial diferite de plasticele
cunoscute in prezent - deschid oportunitdti pentru produse noi, precum si pentru
optimizarea unui ciclu de viatd durabil, dincolo de simpla inlocuire a materialelor
existente. Multe din oportunitatile potentiale trebuie inca sa fie dezvoltate.
Majoritatea aplicatiilor actuale ale biopolimerilor se reduc la folii, pungi, sticle,
produse de unica folositd. Asta si din cauza legislatiei care e orientata in mare parte
doar inspre ambalaje. Chiar daca exista deja materiale bioplastice care sunt folosite
in procesul de injectie, nu s-a ajuns inca la potentialul maxim. Unul din motive ar fi
faptul ca@ turnarea prin injectie este adecvata volumelor mari de productie.
Receptivitatea industriei catre aceste materiale ar duce si la o crestere a
disponibiltatii acestui material si implicit la reducerea pretului — acesti doi factori
reprezentand principalul motiv care franeaza evolutia industrialda a materialelor
bioplastice. Inovatiile care se fac in randul matritelor de injectare tind sa reduca
volumul de productie, cerintele fiind pentru produse cat mai personalizabile -
dovada fiind popularitatea si accesibilitatea printerelor 3D.

O altéd impresie este ca majoritatea proiectantilor, cercetatorilor si
industriasilor nu coloaboreaza suficient, de multe ori nu sunt la curent cu ultimele
realizari ale expertilor care sunt direct implicati in dezvoltarea unui produs. Unul din
motive este faptul cd majoritatea privesc bioplasticele ca substitut pentru
materialele deja existente, in loc sa le priveasca ca pe niste materiale noi cu care sa
realizeze aplicatii sau produse noi.

Pe tot parcursul experimentelor s-a tinut cont de obiectivul principal, si
anume de a realiza un produs care sa fie injectat in matrite. A fost realizat astfel un
biocompozit care atinge 24% fibre de in si care are fluiditatea necesara pentru
turnarea prin injectie. S-a aratat ca lungimea fibrei de in este un factor foarte
important iar selectia acesteia trebuie sa fie atent supervizata. De asemenea am
realizat un produs fara a recurge la nici un aditiv. Pe viitor se poate considera
folosirea unui agent adeziv pentru o armare mai buna, astfel, fputandu-se folosi
fibre mai subtiri si mai lungi, se estimeaza ca este posibil sd se ajunga la un procent
mai mare de fibre de in.

BUPT



108 Contributii personale si concluzii - 6

Pentru un efect optim de armare este foarte importanta lungimea fibrei.
Acest lucru a fost luat in considerare in dezvoltarea de biocompozitului. Viteza de
surub melcat la extrudare este, de asemenea, cruciala.

Toate caracteristicile materialului, rezultate atat din calcule cat si din
experimente, au fost introduse in software-ul MoldFlow si astfel se pot realiza
simulari viitoare. Toate rezultatele au urmat strict modelele matematice prevazute
iar in final au fost validate ca fiind corecte. S-a realizat astfel o linie de ghidare si de
comparatie pentru viitoare cercetari. In aceasta etapa se intrezaresc oportunitati ce
vizeaza procesul de injectie. Pentru ca se folosesc temperaturi scazute la injectie
pentru a nu afecta fibrele din compozit, fapt care duce si la o contractie termica
scazuta, astfel de materiale pot fi privite ca o oportunitate de a realiza matrite cu o
geometrie diferitd. Multe matrite urmaresc cu strictete anumite reguli datorate
contractiilor din materiale, astfel ca daca un material se comporta in mod diferit
poate schimba inclinatia peretilor dintr-un sistem de extractie.

Nu in ultimul rand, trebuie analizat materialul si in conditiile de productie a
unui produs real, in loc de specimene de testare, pentru a cuantifica exact
consecintele practice ale diferitelor detalii geometrice sau de suprafata.

Perspectivele viitoare de proiectare a produselor trebuie sa tina cont, in
fiecare etapd, de evaluarea ciclului de viata. In aceasta viziune, conceptul de
regenerabilitate se va aplica nhu numai la materiale, ca bioplasticul, ci la toate
fluxurile de materiale din societate.

Prin rezultatele obtinute speram ca am largit aria materialelor bioplastice si
ca am incurajat viitoare aplicatii, anticipand un viitor durabil, in care beneficiile
materialelor bioplastice — din resurse regenerabile - vor fi recunoscute si utilizate pe
scara larga.
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Anexa A: Rezultate ale masuratorii MVR

ANEXE

. . Continut v v
Nr. Viteza Alimentatorul | Alimentatorul masic de Masurare Misurare 2 Masurare Media
Crt. 1 2 v 1 3
fibra
- 50 rpm - - 0.00% 10.76 10.75 11.80 11.10
1 50 rpm 5.00% 10.00% 4.00% 9.29 - - 9.29
2 50 rpm 5.00% 20.00% 8.00% 7.31 8.45 - 7.67
3 50 rpm 2.00% 15.00% 8.00% 7.35 7.56 - 7.67
4 50 rpm 2.00% 30.00% 15.00% 4.58 4.44 5.14 4.72
100
5 rpm 5.00% 40.00% 12.00% 8.62 8.26 8.51 8.46
100
6 rpm 5.00% 60.00% 17.00% 6.14 5.66 6.36 6.05
100
7 rpm 2.00% 40.00% 20.00% 4.02 5.36 4.93 4.77
100
8 rpm 2.00% 60.00% 25.00% 2.83 1.90 - 2.37
150
9 rpm 5.00% 90.00% 23.00% 5.26 5.56 - 5.41
150
10 rpm 5.00% 100.00% 25.00% 4.15 3.45 - 3.80
150
11 rpm 2.00% 80.00% 30.00% 1.70 - - 1.70
150
12 rpm 2.00% 100.00% 35.00% 0.24 - - 0.24
200
13 rpm 1.00% 40.00% 25.00% 3.98 4.20 - 4.09
200
14 rpm 1.00% 50.00% 30.00% 1.88 1.97 - 1.93
200
15 rpm 1.00% 70.00% 35.00% 0.54 - - 0.54
200
16 rpm 1.00% 80.00% 40.00% - nemasurabil - 0.00
250
17 rpm 1.00% 50.00% 30.00% 2.08 2.20 - 2.14
250
18 rpm 1.00% 70.00% 35.00% 1.07 0.98 - 1.03
250
19 rpm 1.00% 80.00% 40.00% 0.24 - - 0.24
250
20 rpm 1.00% 100.00% 45.00% - nemasurabil - 0.00
300
21 rpm 1.00% 50.00% 30.00% 2.55 2.08 - 2.32
300
22 rpm 1.00% 80.00% 40.00% 0.66 0.65 - 0.66
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Anexa B
Masurare / 8 %-masic | 15%-masic | 17%-masic | 20%-masic | 23%-masic
Testare si 50 rpm si50rpm | si 100 rpm | si 100 rpm | si 150 rpm
1 0.9504 0.8214 0.5762 0.7224 0.6358
2 0.8294 1.1060 0.9341 0.9122 0.6396
3 0.7640 0.6720 1.0350 0.8334 0.4548
4 0.9797 1.1180 0.7277 0.6999 0.5960
5 0.6926 0.7191 0.4966 1.1000 0.5646
6 1.0380 0.8843 0.5017 0.7212 0.3764
7 1.2650 0.8643 0.6706 0.4291 0.5131
8 0.8376 0.8392 0.7044 0.5218 0.5255
9 0.7194 0.8949 0.6888 0.7310 0.6645
10 0.9962 10.6100 1.0040 0.7837 0.5180
11 0.8899 0.5912 0.4810 0.7449 0.5721
12 1.3330 0.5154 0.8686 0.4626 0.5466
13 1.0350 0.7469 0.8662 0.6982 0.5556
14 1.1380 0.9223 0.8022 0.6192 0.5349
15 0.9879 1.2460 0.6771 1.1070 0.5039
16 1.0540 0.8723 0.5414 0.4729 0.4422
17 0.5952 1.1120 0.8716 0.7661 0.6466
18 1.3830 0.6382 0.7824 0.5080 0.5323
19 0.8037 1.1660 1.0070 0.8876 0.5937
20 0.8388 0.8829 0.8469 0.6949 0.6543
Media 0.9565 1.3611 0.7542 0.7208 0.5535
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25%-masic | 30%-masic | 25%-masic | 30%-masic | 30%-masic | 40%-masic
si 150 rpm | si 150 rpm | si 200 rpm | si 200 rpm | si 250 rpm | si 300 rpm
0.6396 0.3563 0.3892 0.5381 0.3108 0.3659
0.3592 0.5497 0.4523 0.4975 0.3992 0.3168
0.7399 0.4052 0.2834 0.4689 0.4168 0.4626
0.5738 0.5028 0.4602 0.4689 0.4127 0.4706
0.6719 0.5172 0.5703 0.4810 0.4859 0.4479
0.6147 0.5027 0.5556 0.5525 0.3592 0.5308
0.4802 0.5986 0.4291 0.5341 0.3860 0.3261
0.4053 0.4523 0.3664 0.5442 0.3916 0.3322
0.5522 0.4316 0.3750 0.4985 0.3971 0.3647
0.5435 0.6771 0.4900 0.3647 0.3802 0.3316
0.6042 0.5466 0.8240 0.4168 0.3841 0.4594
0.6064 0.7484 0.4729 0.3860 0.3028 0.3841
0.4802 0.6152 0.6140 0.4602 0.7483 0.4395
0.4497 0.4900 0.4194 0.4075 0.5805 0.3820
0.5509 0.3658 0.3244 0.3802 0.5218 0.4831
0.4396 0.6771 0.3960 0.5027 0.3960 0.2860
0.4576 0.4724 0.3718 0.5079 0.5209 0.3683
0.6425 0.5999 0.5996 0.3820 0.3525 0.3646
0.4744 0.4914 0.2941 0.3470 0.2917 0.5466
0.4927 0.5762 0.6524 0.4316 0.4422 0.4063
0.5389 0.5288 0.4670 0.4585 0.4240 0.4035
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Anexa C
Bearbeiter Smaranda A.
Fertigungsdatum 6/6/2012
Prifmuster
Maschine Thermo Scientific Eurolab 16
Werkzeug
Werkstoff Cellulosepropionat mit Flachsschaben

Werkstoffhersteller

Albis, Institut fur Holz- und Papiertechnik

Probenbezeichnung

Versuch 12 (23% Fasermassengehalt)

Datensatzbezeichnung

Fertigungsparameter

Vortrocknung (Granulat) Zeit [h] 4
Temperatur [°C] 80

Vortrocknung (Fasern) Zeit [h] 0.5
Temperatur [°C] 140

Einzugstemperatur [°C] 25

Zylinderzonentemperaturen

[°C] 1 190 6 200
2 195 7 205
3 200 8 205
4 200 9 210
5 200

Dosierung Feeder 1 [%] 5

Dosierung Feeder 2 [%] 90

Schneckendrehzahl [rpm] 150

Drehmoment [Nm] 12

Dusendruck [bar ] 13

Drehzahl Granulierer [rpm] 1400

Datum:

Unterschrift:

BUPT



Anexe 119

Anexa D
Proba 1 Proba 2 Proba 3
Temperatura Caldura specifica Caldura specifica Caldura specifica

[°C] [/(g*C)] [1/(g*C)] [J/(g*C)]
20 - 1.49 1.3
25 - 1.61 1.36
30 1.36 1.67 1.39
35 1.38 1.71 1.42
40 1.4 1.76 1.45
45 1.42 1.8 1.49
50 1.45 1.85 1.52
55 1.47 1.89 1.54
60 1.49 1.92 1.57
65 1.5 1.94 1.59
70 1.52 1.96 1.62
75 1.54 2 1.66
80 1.56 2.03 1.69
85 1.59 2.07 1.72
90 1.63 2.11 1.74
95 1.65 1.98 1.76
100 1.67 2.15 1.79
110 1.71 2.24 1.84
115 1.74 2.3 1.9
120 1.77 2.35 1.95
125 1.78 2.39 2
130 1.79 2.4 2.04
135 1.8 2.43 2.06
140 1.82 2.48 2.1
145 1.86 2.54 2.14
150 1.91 2.63 2.2
155 1.96 2.71 2.26
160 1.98 2.77 2.33
165 1.99 2.79 2.37
170 2.01 2.67 2.37
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175 1.84 2.7 2.37
180 1.96 2.68 2.37
185 2.01 2.66 2.37
190 2.05 2.84 2.43
195 2.07 2.87 2.47
200 2.09 2.91 2.51
205 2.12 2.94 2.54
210 2.14 2.98 2.57

* extrapolat
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Anexa E
Bearbeiter Smaranda A.
Fertigungsdatum 19.06.2012
Prifmuster
Maschine Arburg 270 C
Werkzeug Prufmuster (Platte 80 x 80 x 4 mm)
Werkstoff CP+ Flachsfaser (23,86% Fasermasseanteil)

Werkstoffhersteller

ILK TU Dresden

Probenanzahl (i)

Probenbezeichnung

Datensatzbezeichnung

Fertigungsparameter

Spritzeinheit 1 Spritzeinheit 2
Gelegebezeichnung
Gelegeausrichtung
Vortrocknung Zeit [h] 0
Temperatur[°C] 0
Zylinderzonentemperaturen[°C] 1 190 6 1 6
2 200 7 2 7
3 205 8 3 8
4 205 9 4 9
5 210 10 5 10
HeiBkanalzoneneinstellung [°C] -
Wz-Temperatur eingestellt [°C] 70
Wz-Temperatur auswerfseitig [°C] 70
Wz-Temperatur diisenseitig [°C] 70
Zuhaltekraft [kN] 500
Dosieren / Evakuieren
Schneckenumfangs- [m/ 25
geschwindigkeit min]
Staudruck [bar] 50
Dosierung [cm3] 25
Dekompressionshub [cm3] 3.5
Dosierzeit [s] 4.7
Spritzeinheit (abfahrend/anliegend) anliegend
Einspritzen
Einspritzverzégerung [s] 0
1. Einspritzgeschwindigkeit [cm3/s] | 16
1. Umsschaltpunkt [cm3] 10
2. Einspritzgeschwindigkeit [cm3/s] | 10
2. Umschaltpunkt [cm3]
Umschaltpunkt [cm3] 6
Massepolster [cm3] 4.9
Einspritzzeit [s] 1.55
Einspritzdruck [bar] 1200
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Nachdruck, Kiihlen

Nachdruckstrom [cm3/s] | 5
Rampenzeit [s] 0.1
Startwert 1. Nachdruckstufe [bar] 700
Dauer 1. Nachdruckstufe [s] 8
Startwert 2. Nachdruckstufe [bar] 600
Dauer 2. Nachdruckstufe [s] 6.5
Startwert 3. Nachdruckstufe [bar] 450
Dauer 3. Nachdruckstufe [s] 0.8
Gesamtzeit Nachdruck [s]
Restkiihlzeit [s] 40
Zykluszeit [s] 4
Anexa F
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Anexa G
Vs Ap Yar
T [°C] Nr.Crt. [mm/s] | [bar] [1/s] Tap [Pa] Yw [1/5] | Tw [Pa]

0,0064 48,3 11,5 60400 15 55600
0,0128 66,9 23 83600 32,7 78600
0,032 92,8 57,6 116000 87 108000
0,064 108 115 135000 173 123000
0,128 134 230 167000 353 150000
0,32 195 576 244000 946 213000
0,64 262 1150 327000 1960 270000
1 0,96 316 1730 395000 2990 309000
1,28 373 2300 466000 4110 352000
1,6 441 2880 551000 5210 382000
1,96 384 3530 480000 5370 294000
2,28 430 4100 538000 6360 316000

3,5 482 6300 602000 - -

6 603 10800 754000 - -

190 8 630 14400 788000 - -
0,0064 34,3 11,5 43000 13,2 38000
0,0128 52,2 23 65200 27,6 59500
0,032 79,9 57,6 99800 72,4 92200
0,064 103 115 129000 151 117000
0,128 122 230 152000 311 136000
0,32 170 576 212000 905 185000
0,64 235 1150 294000 2200 244000
2 0,96 320 1730 401000 4120 322000
1,28 369 2300 462000 5970 346000
1,6 411 2880 513000 8090 371000
1,96 379 3530 474000 8650 293000
2,28 544 4100 680000 11600 348000
3,5 611 6300 763000 19700 360000
6 564 10800 705000 31200 284000
8 643 14400 804000 47900 318000
200 1 0,0064 13,3 11,5 16600 12,2 11800
0,0128 44,4 23 55600 29,1 50100
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0,032 65 57,6 81300 72,3 75200
0,064 80,4 115 101000 146 90400
0,128 97 230 121000 312 108000
0,32 122 576 152000 940 133000
0,64 148 1150 185000 2420 159000
0,96 164 1730 204000 4320 172000
1,28 184 2300 230000 6870 191000
1,6 208 2880 259000 10000 209000
1,96 215 3530 269000 13500 211000
2,28 237 4100 296000 17600 225000
3,5 345 6300 431000 47400 343000
6 555 10800 694000 101000 323000
8 370 14400 462000 65700 123000
0,0064 21,7 11,5 27100 12,6 22500
0,0128 36,4 23 45500 27,8 40500
0,032 58,8 57,6 73500 74,7 62300
0,064 76,7 115 95800 166 88300
0,128 95,1 230 119000 351 108000
0,32 118 576 148000 916 131000
0,64 140 1150 175000 1890 152000
0,96 160 1730 200000 2940 172000
1,28 200 2300 250000 4370 216000
1,6 212 2880 265000 5410 220000
1,96 212 3530 265000 6340 211000
2,28 228 4100 284000 7470 221000
3,5 276 6300 345000 11600 245000
6 365 10800 456000 21000 295000
8 411 14400 513000 28000 310000
0,0064 8,73 11,5 10900 12 9540
0,0128 27,4 23 34300 27,6 31000
0,032 49,2 57,6 61500 74,6 57900
0,064 62,4 115 78000 150 72900
210 0,128 80,7 230 101000 316 94000
0,32 106 576 133000 857 121000
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0,64 126 1150 157000 1830 141000
0,96 138 1730 173000 2880 153000
1,28 150 2300 188000 4000 165000
1,6 161 2880 201000 5170 174000
1,96 179 3530 223000 6530 184000
2,28 198 4100 248000 8170 207000
3,5 251 6300 313000 13900 244000
6 309 10800 386000 25500 274000
8 456 14400 570000 36200 303000
0,0064 10,6 11,5 13300 12,2 7920
0,0128 25,5 23 31900 26,9 26800
0,032 48,1 57,6 60100 74,4 54900
0,064 61,4 115 76800 149 70700
0,128 81,4 230 102000 317 93700
0,32 104 576 130000 850 118000
0,64 120 1150 150000 1810 133000
2 0,96 131 1730 164000 2850 145000
1,28 142 2300 177000 3980 156000
1,6 149 2880 187000 5120 162000
1,96 165 3530 206000 6580 175000
2,28 178 4100 223000 7850 181000
3,5 245 6300 306000 14500 239000
6 337 10800 421000 276200 276000
8 558 14400 697000 38800 296000
Anexa H
T o T p T P
[°C] | Nrcrt. | [bar] | VImm®/g] | [°C] | Nr.at. | [bar] | VImm®¥/g] | [°C] | Nr.crt. | [bar] | V[mm®/g]
50 815 50 817 50 819
1 100 806 1 100 808 1 100 810
150 796 150 798 150 800
40 175 791 50 175 794 60 175 795
50 790 50 790 50 792
5 100 781 2 100 781 5 100 783
150 771 150 772 150 773
175 767 175 768 175 769
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T p T p T p
[°C] | Nr.crt. | [bar] | VI[mm®/g] | [°C] | Nr.crt. | [bar] | V[mm®g] | [°C] | Nr.crt. | [bar] | V[mm®/g]
50 821.90 50 822.88 50 824.01
1 100 811.25 1 100 811.74 1 100 812.33
150 801.04 150 801.40 150 801.85
70 175 796.40 75 175 796.66 80 175 797.16
50 794 50 795 50 796
5 100 784 2 100 785 5 100 785
150 774 150 775 150 775
175 770 175 770 175 770
T p T p T p
[°C] | Nr.crt. | [bar] | V[mm®/g] | [°C] | Nr.crt. | [bar] | V[mm®g] | [°C] | Nr.ct. | [bar] | V[mm®/g]
50 825.24 50 826.52 50 828.45
1 100 813.02 1 100 813.40 1 100 814.20
150 802.21 150 802.32 150 802.80
85 175 797.40 90 175 797.59 100 175 797.84
50 797 50 798 50 801
2 100 786 2 100 786 2 100 787
150 775 150 776 150 776
175 771 175 771 175 771
T p T p T p
[°C] | Nrcrt. | [bar] | VImm®/g] | [°C] | Nr.at. | [bar] | VImm®¥/g] | [°C] | Nr.crt. | [bar] | V[mm®/g]
50 831.02 50 834.71 50 838.30
1 100 816.03 1 100 818.45 1 100 821.27
150 803.98 150 805.59 150 807.68
110 175 798.76 120 175 800.07 130 175 801.80
50 804 50 807 50 810
5 100 789 2 100 791 5 100 794
150 777 150 779 150 780
175 772 175 773 175 775
T p T p T p
[°C] | Nr.crt. | [bar] | V[mm®g] | [°C] | Nr.crt. | [bar] | V[mm®g] | [°C] | Nr.crt. | [bar] | V[mm®/g]
50 842.00 50 845.85 50 850.24
1 100 824.16 1 100 827.11 1 100 830.48
150 809.87 150 812.19 150 814.79
140 175 803.67 150 175 805.67 160 175 807.98
50 813 50 817 50 821
5 100 796 2 100 799 5 100 802
150 782 150 785 150 787
175 777 175 779 175 781
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T p T p T p
[°C] | Nr.crt. | [bar] | VImm®/g] | [°C] | Nr.crt. | [bar] | VImm®g] | [°C] | Nr.crt. | [bar] | V[mm®/g]
50 855.76 50 860.95 50 866.25
1 100 834.71 1 100 838.84 1 100 843.01
150 818.07 150 821.44 150 824.76
170 175 810.84 180 175 813.91 190 175 816.80
50 827 50 831 50 837
> 100 806 2 100 810 > 100 814
150 790 150 794 150 797
175 784 175 786 175 789
T p T p
[°C] | Nr.crt. | [bar] | V[mm®/g] | [°C] | Nr.crt. | [bar] | V[mm®/g]
50 873.22 50 882.69
1 100 848.53 1 100 856.24
150 828.99 150 834.99
200 175 820.34 210 175 824.94
50 843 50 853
2 100 820 2 100 827
150 801 150 807
175 793 175 798
Anexa I
Temperatura [°C] Proba 1 Proba 2 Media
210 0.195 0.195 0.195
195 0.187 0.189 0.188
180 0.187 0.187 0.187
165 0.182 0.176 0.179
150 0.178 0.175 0.177
135 0.177 0.174 0.176
120 0.177 0.173 0.175
105 0.175 0.171 0.173
90 0.172 0.166 0.169
75 0.169 0.160 0.165
60 0.165 0.157 0.161
45 0.160 0.156 0.158
Conductivitatea Conductivitatea
termica CP (RT) termica fibra de in
0,21 W/m*K 0,038 W/m*K
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Anexa ]
Bearbeiter Smaranda A.
Fertigungsdatum 19.06.2012
Prifmuster
Maschine Arburg 270 C
Werkzeug Prifmuster (Platte 80 x 80 x 4mm)
Werkstoff CP + Flachsfaser (24%)

Werkstoffhersteller

ILK TU Dresden

Probenanzahl (i)

Probenbezeichnung

Datensatzbezeichnung

Fertigungsparameter
Spritzeinheit 1 Spritzeinheit 2
Gelegebezeichnung
Gelegeausrichtung
Vortrocknung Zeit [h] 0
Temperatur[°C] 0
Zylinderzonentemperaturen[°C] 1 190 6 1 6
2 200 7 2 7
3 205 8 3 8
4 205 9 4 9
5 210 10 5 10
HeiBkanalzoneneinstellung [°C] -
Wz-Temperatur eingestellt [°C] 70
Wz-Temperatur auswerfseitig [°C] 70
Wz-Temperatur disenseitig [°C] 70
Zuhaltekraft [kN] 500
Dosieren / Evakuieren
Schneckenumfangs- [m/ 25
geschwindigkeit min]
Staudruck [bar] 10
Dosierung [cm3] 40
Dekompressionshub [cm3] 3.5
Dosierzeit [s] 3
Spritzeinheit (abfahrend/anliegend) anliegend
Einspritzen
Einspritzverzdégerung [s] 0
1. Einspritzgeschwindigkeit [cm3/s] | 14
1. Umsschaltpunkt [cm3] 8
2. Einspritzgeschwindigkeit [cm3/s] | 10
2. Umschaltpunkt [cm3]
Umschaltpunkt [ecm3] 6.1
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Massepolster [cm3] 4.6
Einspritzzeit [s] 2.97
Einspritzdruck [bar] 650
Nachdruck, Kiihlen

Nachdruckstrom [cm3/s] | 5
Rampenzeit [s] 0.1
Startwert 1. Nachdruckstufe [bar] 600
Dauer 1. Nachdruckstufe [s] 8
Startwert 2. Nachdruckstufe [bar] 500
Dauer 2. Nachdruckstufe [s] 6.5
Startwert 3. Nachdruckstufe [bar] 450
Dauer 3. Nachdruckstufe [s] 0.8
Gesamtzeit Nachdruck [s]
Restkiihlzeit [s] 40
Zykluszeit [s] 65
Datum:
Unterschrift:

Anexa K
Bearbeiter Smaranda A.
Fertigungsdatum 19.06.2012
Prifmuster
Maschine Arburg 270 C
Werkzeug Zugstabe Typ 1A DIN EN ISO 527
Werkstoff CP + Flachsfaser (24%)

Werkstoffhersteller

ILK TU Dresden

Probenanzahl (i)

Probenbezeichnung

Datensatzbezeichnung

Fertigungs

arameter

Spritzeinheit 1

Spritzeinheit 2

Gelegebezeichnung

Gelegeausrichtung

Vortrocknung Zeit [h]
Temperatur[°C]

Zylinderzonentemperaturen[°C] 1 190 6 1 6
2 200 7 2 7
3 205 8 3 8
4 205 9 4 9
5 210 10 5 10

HeiBkanalzoneneinstellung [°C] -

Wz-Temperatur eingestellt [°C] 60
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Wz-Temperatur auswerfseitig [°C] 60
Wz-Temperatur disenseitig [°C] 60
Zuhaltekraft [kN] 400
Dosieren / Evakuieren
Schneckenumfangs- [m/ 25
geschwindigkeit min]
Staudruck [bar] 50
Dosierung [cm3] 41
Dekompressionshub [cm3] 3.5
Dosierzeit [s] 8.5
Spritzeinheit (abfahrend/anliegend) anliegend
Einspritzen
Einspritzverzégerung [s] 0
1. Einspritzgeschwindigkeit [ecm3/s] | 12
1. Umsschaltpunkt [cm3] 14
2. Einspritzgeschwindigkeit [cm3/s] | 8
2. Umschaltpunkt [cm3]
Umschaltpunkt [cm3] 10.5
Massepolster [cm3] 9.7
Einspritzzeit [s] 2.94
Einspritzdruck [bar] 750
Nachdruck, Kiihlen
Nachdruckstrom [cm3/s] | 5
Rampenzeit [s] 0.1
Startwert 1. Nachdruckstufe [bar] 650
Dauer 1. Nachdruckstufe [s] 7
Startwert 2. Nachdruckstufe [bar] 550
Dauer 2. Nachdruckstufe [s] 7
Startwert 3. Nachdruckstufe [bar] 550
Dauer 3. Nachdruckstufe [s] 0.8
Gesamtzeit Nachdruck [s]
Restkiihlzeit [s] 40
Zykluszeit [s] 63
Datum:
Unterschrift:
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Anexa L
TECHNISCHE Institut fir Leichtbau
UNIVERSITAT und Kunststofftechnik
DRESDEN Priflabor
Priifprotokoll
Journal - Nr. 2114712
Kunde Fehse

‘“ersuchsart / Probenform

Zugversuch f Schulterstab

Priifnorm DIN ISO EN 527

Werkstoff CP+25% Flachs

Pruftechnik ZWICK 1475, 10 kN-Dose, Laser lengitudinal / lateral, Aramis
Priifer Hill

orkraft 2N

Geschwindigkeit E-Modul - 2 mm/min

Prifgeschwindigkeit 2 mm/min

Priifergebnisse:

Probe | Emse | Frax Ou |dL bei Frax| Fanen | 0= |dL bei Bruch| g b Se
Legende GPa M MPa mim N MPa mm mm mm mm*
| 2 (3273133 [ 33 0,5 1320 | 33,11 05 0,32 [ 3,959 | 10,08 | 39,30
BN 03 | 3,356 | 1320 | 3347 05 1320 | 3346 04 D26 |3.907 | 10,09 | 39,40
I 05 [3355] 1320 | 3322 05 1320 | 33,21 04 023 |385 |10,07 | 3976
| 05 [3441[ 13403379 0,5 1340 | 33,76 0,3 0,29 [3.933] 10,07 | 3981
I 07 |3422] 1330 | 3361 0,5 1330 | 33,58 0.5 0,30 [3.82 [ 10,07 | 39,46
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Institut fiir Leichtbau
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TECHNISCHE Institut fir Leichtbau
U UNIVERSITAT und Kunststofftechnik
DRESDEN Prisflabor
Statistik:

Sefie | Emes | Fmer | Ouw |OLb&iFrag| Fernen | Oe  |dLbeiBrueh| p ag b 5

n=5 GPa N MPa mm M MPa i mm mm mm*
% |3370 [1330 | 3348 D05 1320 | 3342 04 032 |3934 1007 3963
s |0DBE23| 7E1| 025] 00 746 026 0,1 0,03 |0,02126] 0,008274] 0,21
v (197 057 0,74 122 058 079 18,34 840 |054 0,08 0,52
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TECHNISCHE Institut fr Leichtbau
UNIVERSITAT und Kunststofftechnik
DRESDEN Priflabor

Prifprotokoll

Journal - Nr. D212

Kunde . Fehse

‘fersuchsart / Probenform ©  Zugversuch / Schulterstab

Priifnorm . DINISO EM 527

Werkstoff . CP+25% Flachs

Priftechnik : ZWICK 1475, 10 kN-Dose, Laser longitudinal, Aramis

Prifer : Hill

orkraft S5 N

Geschwindigkeit E-Modul © 2 mm/min

Prifgeschwindigkeit 2 mm/min

Prifergebnisse:

Seriengrafik:

300
200
=
E
g
3
z
£
& 100
i3]
]
Langsdennung in %
Statistik:
Sefie | Emed | Frax On  |dL bei Frax| Feren | Oz | dL bei Bruch El bo So
n=6| GPa M MPa mm N MPa mm mm mm mnr
x_|3,153 |283 29,49 0.1 283 2948 0.1 1,908 |s5.022 9,58
s |0,1921] 134 137 0,0 134 1,37 0,0 0,01894)0,01338| 0,08
v |8,09 476| 486 11,47 476 468 13,08 0,99 0,28 0,83

Probe | Emca | Frar | Ow |dLbei Fear| Feres | @ |dL beiBruch| &g bo So
Legende GPa M MPa mm M MPa mm mm mm mm?
I 01 | 3366 301 [ 3157 0,1 301 | 3157 01 1,893 [ 5037 | 954
| 02 [23869 | 267 [ 28,16 0,1 267 | 28,16 0.1 188 [5038] 947
I 03 (3225 270 | 2821 0.1 270 | 28,21 0.1 1807 [502 [ 957
| 04 (3019 278 | 28,82 02 278 | 28,81 0.2 1,923 [ 5017 | 965
B 05 | 3334 | 287 | 2556 0,1 286 | 2954 0.1 183 [s023] 970
| 06 | 3,107 | 293 | 3061 0,1 263 | 30,61 0.1 1817 [ 5 9,58
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TECHNISCHE Institut fir Leichtbau
UNIVERSITAT und Kunststofftechnik
DRESDEN Priflabor
Prifprotokoll
Journal - Nr. r 211712
Kunde . Fehse
Versuchsart / Probenform : Zugwersuch/ Schulterstab
Prifnomm . DINISOEN s27
Warkstoff . CP+25% Flachs
Priftechnik : ZWICK 1475, 10 KN-Dose, Laser longitudinal, Aramis
Prifer : Hill
Vorkraft : 5 N
Geschwindigkelt E-Modul : 2 mm/min
Priofgeschwindighsit 1 2 mm/min
Prifergebnisse:
Proba | Emcd | Frx O |dL bei Foax | Foren | On | dL bei Bruch| ao ba So
Legende GPa N MPa mm N MPa mm mm | mm | mm?
I 1,994 | 184 | 1874 0,1 184 | 1874 0,1 193 |[5093| 983
| o2 2020 | 133 | 13862 0.1 - - - 1,937 [ 5037 | 4975
B G 2094 | 153 | 1574 0.1 153 | 1574 0.1 1,937 [ 5037 | 975
| o4 [2071| 197 | 20,29 0,1 197 | 20,29 0,1 183 |[5027 | 970
I s 1,920 | 167 | 16,61 0,1 167 | 18,61 0.1 198 | 504 10,03
| 06 2008 | 167 | 17,19 0,1 167 | 17,19 0,1 193 |[5037| 972
Seriengrafik:
4 : ! -
I i i i
T 1 i -
150 - -mmm e - Fommm—mm o - e
1 | : : :
= I i i i i i
s T+ i i i i i
g 100 T--m--omos bomemmee i pommeoeee poommomee pommeeees o
. : : : : : :
a 1 : | | : : i
=3 i I 1 1 I I 1
B e IR I I I S
4 ] ] 1 1 I
1 i i i i i i
] i i i i i i
' <P S I R E— -
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Langsdehnung in %
Statistik:
Sefe | Emew | Fam Oy |dLbel Fra| Foren | Op  |dLbeiBruch|  ag b S0
n=6| GPa N MPa mm N MPa mm mm mm mmZ
X 2018 |167 17,03 0.1 174 17,71 0.1 1942 |5045 9.80
E] 0,06148| 225 2.33 0.0 16,9 1.81 0.0 0,02363 [0,02411] 012
W 3,05 13,49| 13,65 18,96 978| 10,22 12,16 1,22 0.48 1,24
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Anexa M

TECHNISCHE Institut fOr Leichtbau
UNIVERSITAT und Kunststofftechnik
DRESDEN Praflabor
Ubarschrift : Maschinenprotokall
Joumal - Nr. T 211/12
Auftraggeber : Fehse
Prifdatum ;02072012
Versuchsart / Probenform @ W-Motched Rail Shear Method
Profnorm - ASTM D 7078/D 7078M-05
Werkstoff : CP-Flachs
Pruftechnik : 50 kN-Kraftimessdose, Traverse, Aramis
Prifer : Barth
Bemerkung 1 Aramis
Vorkraft 1 N
Prifgeschwindigkeit : 2 mm/min
Priifergebnisse:
Probenkennung| ow Fu 2] g a b Ap
Legends MPa | kN % MPa mm | mm | mm?
| CP Flachs 01| 229 2,80 0,743 - 3,856 | 31,68 |[12215
BN | CP Flachs 02 [ 221 | 2.67 [1980 3.828 | 31,52 [120.65
| CP Flachs 03| 224 | 2,73 [2400 3,843 | 31,64 |121,59
| CP_Flachs 04 | 2238 277 |2260 3,842 [ 31,52 |[121.59
M| CP Flachs 05 [ 222 | 269 [2070 3.841 | 31,54 [121,15
| CP_Flachs 06 | 21,5 2,61 |2000 3,832 | 31,55 |120,90
Statistik:
Serie | oOu Fru Em ] €@ a Ag
n=6 | MPa kN %o MPa % mm mm mm?
X 223 271 1790 - - 3.84 31,57 121,34
5 0,508 10,0723 | 889 - 0.009771] 0.06762] 0.55
v 227 |267 49,81 - 0,25 0,21 0,45
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ARAMIS-Protokoll:

Schubmodulauswertung

nach ASTM D 7078/D 7078M-05

Messrethenkennung : ARAMIS Kupfer ADD 5kIN

Datum 02.072012
Jornal Nr.
Material
Priifart :
Temperatur : 23°C
Priifer : Barth
Parameter:
X i
] 13 13
Facettengrafie [:113] ) 035
Faceitenabsiand [p] 10 10
[mm] 0246 0244
Tensorgralfle 5
Gilligkeisquote %
AD-Eenal zur Berechnung ad channel ¢ 0 - 3000 ¥

Ergebnisse der automatisierten Auswertung:

Lfd. Nr Probenkennung A G F.max
[mm’] [MPa] [~]

1 CP_Flachs 2 120,635 9628 2666,02

2 CP_Flachs_3 12158 946.8 2729.03

3 CP_Flachs_4 121,087 9277 277283

4 CP_Flachs_3 121,133 8942 2651.96

5 CP_Flachs_8& 120,602 0572 2604 68
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Anexa N
Bearbeiter Smaranda A.
Fertigungsdatum 25.06.2012
Prifmuster Zugprobe
Maschine Arburg 270 C
Werkzeug Rippenhalbzeug
Werkstoff Celllidor Flachsfaser (23,86% Fasermasseanteil)
Werkstoffhersteller ILK TU Dresden
Probenanzahl (i)
Probenbezeichnung
Datensatzbezeichnung
Fertigungsparameter
Spritzeinheit 1 Spritzeinheit 2
Gelegebezeichnung
Gelegeausrichtung
Vortrocknung Zeit [h] 0
Temperatur[°C] 0
Zylinderzonentemperaturen[®
C] 1 190 6 1 6
2 200 7 2 7
3 205 8 3 8
4 205 9 4 9
1
5 210 0 5 10
HeiBkanalzoneneinstellung [°C] -
Wz-Temperatur eingestellt [°C] 70
Wz-Temperatur auswerfseitig [°C] 70
Wz-Temperatur disenseitig [°C] 70
Zuhaltekraft [kN] 300
Dosieren / Evakuieren
Schneckenumfangs- [m/ 10
geschwindigkeit min]
Staudruck [bar] 15
Dosierung [cm3] 45
Dekompressionshub [cm3] 3.5
Dosierzeit [s] 8.7
anliegen
Spritzeinheit (abfahrend/anliegend) d
Einspritzen
Einspritzverzégerung [s] 0
[cm3/s
1. Einspritzgeschwindigkeit 1 15
1. Umsschaltpunkt [cm3] 12
[ecm3/s
2. Einspritzgeschwindigkeit 1 0
2. Umschaltpunkt [cm3] 0
Umschaltpunkt [cm3] 12
Massepolster [cm3] 10.5
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Einspritzzeit [s] 2.34
Einspritzdruck [bar] 1000
Nachdruck, Kiihlen
[cm3/s
Nachdruckstrom 1 5
Rampenzeit [s] 0.1
Startwert 1. Nachdruckstufe [bar] 750
Dauer 1. Nachdruckstufe [s] 0.5
Startwert 2. Nachdruckstufe [bar] 500
Dauer 2. Nachdruckstufe [s] 1.5
Startwert 3. Nachdruckstufe [bar] 400
Dauer 3. Nachdruckstufe [s] 2.5
Gesamtzeit Nachdruck [s]
Restkiihlzeit [s] 40
Zykluszeit [s] 55
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