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INTRODUCERE

I.1 Aspecte privind dezvoltarea productiei de poliuretani pe plan mondial

Poliuretanii reprezintd o categorie aparte de polimeri sintetici, ei fiind considerati un capitol
aparte din chimia macromoleculard, tocmai prin diversitatea produselor realizate din acestia.

Descoperirea in anul 1937 a poliuretanului de cétre grupul de cercetitori de la Leverkusen
condusi de O. Bayer (1) a fost cel dinté: pas pe calea dezvoltarii exceptionale a acestei clase de
polimeri. Aceasta dezvoltare a rimas nefolositd din cauza celui de al doilea rizboi mondial.
Primele produse comerciale apar dupa razboi in Germania sub numele de Iramid U si Perlon U
(2). S.U.A. pornesc si ele productia de poliuretani in anul 1954 (3).

Rezultatele cercetarilor stiintifice si cele in domeniul de prelucrare ale polimerilor sintetici , in
special poliuretani, au dus la o adevérata explozie in decada a saptea a secolului nostru. Acestea
au fost corelate cu introducerea acestor polimeri in industria de constructii de automobile unde
au devenit materiale de bazd. Realizarea noii metode de prelucrare prin reactie -injectie (RIM)
prezinta o noud etapa de dezvoltare a acestei ramuri industriale tinere. (4).

Deoarece poliuretanii satisfac o gama larga de proprietiti incepand cu elasticitatea , rezistenta la
uleiun 1 produse petroliere, rezistentd la produse chimice cu efect de degradare, proprietati
dielectrice, rezistentd la sfasiere si rupere, termindnd cu o rigiditate deosebitd a produselor
ranforsate, e au o aplicare deosebit de larga in toate domeniile vietii cotidiene.

Aceste dezvoltari fard precedent ale acestei categorii de polimeri au dus la atingerea pentru prima
oara in Cursul anului 1997 a unei productii mondiale de 7 milioane tone. (5).

Acest lucru se poate cel mai bine observa din tabelul nr.1.

Tabelul nr.1

Productia mondiala totala a principalilor polimeri pe 1997 ( 6)

Nr | Polimerul Prescurtarea internationald | Cantitatea realizata (mil. % cregtere anuald
. tone) previzutd pand in 2010
1 | Polietileni total PE 41 5
Polietilen3 joasa presiune | HDPE 20
Polietilend inaltd presiune | LDPE 15
Polietilend lineard LLDPE 6
2. | Polipropilena PP 21 7
3. | Policloruri de vinil PVC 12 5
4. | Polistiren si copolimeri PS 11 5
Polistiren standard PS 6,3
Terpolimer acrilonitril- ABS 3,6
butadien-stiren
5. | Poliuretan PUR 7 5
6. | polietilenterftalat PET 4 15
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Din cantitatea de 135 de milioane tone pe an( 7 ) de polimeri sintetici realizati in 1997
poliuretanii reprezinta o cantitate insemnata fiind pe locul al cincelea de polimeri sintetici in
ceea ce priveste consumnul anual.iar nitmul actual de crestere de 5 % prevede perspective
deosebite pentru acest polimer.(8)

Repartizarea geograficd a realizdni productiei de poliuretani este ardtata in tabelul nr.2. Din
repartizarea geograficd se observa ca cele mai industrializate zone ( Europa vestica s1 America de
Nord ) au §1 ponderea cea mai mare §1 in aceasta ramura.

Tabelul nr. 2

Repartizarea geografica a productiei de poliuretan (9)

Z

Regiunea geograficd % 1in productia mondiald

Europa vestica 29

America de nord 1

America de sud

Asia ( exclusiv Japonia) 8

Japonia

NN BN

3
7
Europa de est 2
1
8
5

Africa + Orientul Mijlociu

Dupa cum se observa din tabelul de mai sus datoritd dezvoltarit deosebite a regiunii Asiei de sud-
est exclusiv Japonia , a agsa numitelor® state tigru™ ( Coreea de sud, Singapur, Taivan, Malaezia,
Tailanda etc.) ponderea acestei regiuni a ajuns sa atinga locul al treilea in cadrul regiunilor
industrializate dezvoltate.

Dezvoltarea deosebita a unor ramuri industriale a atras dupa sine si dezvoltatea diverselor
domenii de utilizare a poliuretanului. Acest lucru se poate constata din tabelul nr.3 ,unde se arata

procentul de repartizare a poliuretanului pe principalele domenii de utilizare .( tara de referinta
S.U.A )(10)

Din tabel se observa faptul ca o pondere deosebitd o prezinta categoriile de spume rigide s1
flexibile, care reprezintd peste 60 % din productia de poliuretani.

Celelalte tipuri de poliuretani nu au o pondere prea ridicatd ,spumele de izolare avind o pondere
mai ridicatd decit alte aplicatii precum adezivii sau lacurile.
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Tabel nr.3

Repartizarea poliuretanului pe principalele domenii de utilizare ( S.U.A. 1997)

Nr. Tipul de poliuretan % de utilizare
1. Spume flexibile 35

2. Spume rigide 26

3. Spume de izolare 12

4. Elastomen total din care : 7

4a Elastomeri microcelulari 4

S. Adezivi 6

6. Lacun 5

7. Elastomeri termoplastici 4

8. Alte tipuri 1

Din punct de vedere al capacititilor de productie ale concemelor chimice, care sintetizeaza

poliuretani existd un numar de 5 mari concerne ,care realizeaza 60 % din productia de poliuretan.

Acestea sunt prezentate in tabelul nr.4 cu productia anuald realizatd .( 9)

Tabelul nr.4

Productia principalelor concerne in mii tone (1997)

Nr. | Concernul Productia realizatd (1997) mii tone
1. Bayer 1.030

2. BASF 850

3. ICI 784

4. Dow Chemical 710

5. Arco 630

Aceste capacitati de productie au dus la o dezvoltare puternica a industriei de prelucrare a
poliuretanului, in care sunt,la ora actuala la nivel mondial, un numir de 500.000 de muncitort,
cercetdtorl, ingineri ,alte forte de muncd angajati. ( 10).

Dezvoltdr puternice ale acestei industrii se prevad si in urmatorii ani, procentul prevazut de
crestere fiind de cca. 5 % pina in anul 2010. (tabelul nr.1).

Aceasta crestere are loc in ciuda recesiunilor, care au avut loc pe plan mondial in economie §1 in
industria de sinteza si de prelucrare a polimerilor.
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1.2 Dezvoltarea industriei de recuperare a materialelor plastice.
Dezvoltarea puternica a industriei de polimeri sau materiale plastice din secolul nostru, care

poate f1 denumit §1 secolul materialelor plastice a dus la situatia in care aceste materiale sunt de
neinlocuit pentru omenire.

Productia mondiala ,care a atins cifra de 135 milioane tone materiale plastice in 1997, va atinge
probabil in anul 2000 cifra de 160 milioane tone,intrecand cantitatea de otel produsa pe plan
mondial in volum. (11)

Odata cu aparitia acestor cantititi uriase de polimeri sintetict ,s-a ajuns in principalele state
industrializate la un consum enorm de materiale plastice pe locuitor pe an. Acest lucru este
ilustrat in tabelul nr.5

Tabelul nr.5

Consumul pe cap de locuitor in principalele tari industrializate (12)

Nr. Tara Consumul anual in kg/ cap de locuitor
1. R.F.G. 119

2. Austria 116

3. S.U.A. 108

4, Japonia 87

S. tElvetia 86

6. Italia 81

7. Franta 71

8. Finlanda 70

9. Marea Britanie 61

Ca urmare a acestui fapt s-a pus si problema indepartdrii si a recuperarii produselor uzate,a
rebuturilor si a pierderilor tehnologice din 2 puncte de vedere principale:

1) Cantitatea lor creste din ce in ce mai mult §i capacitatea de depozitare devine din ce in ce mat
mica

2) Rezervele de materii prime nu sunt nelimitate 1 de aceea trebuiesc reintroduse in circuitul
economic.

La inceputul dezvoltarii vertiginoase a industriei de mase plastice (anii 60 si inceputul anilor 70 )
sursa de materii prime se credea a fi nelimitatd, de aceea nu s-a pus problema recuperarii acestor
materiale,in sensul reintroducerii lor in circuitul economic.

Problemele, care au aparut prin limitarea resurselor de materii prime in special la petrol , precum
s1 problemele de ecologie, care au aparut in urma arderii produselor din mase plastice in anii
amintiti, au dus la aparitia unei ramuri industriale noi §1 anume ramura recuperarii industriale a
maselor plastice.
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Aceasta ramuri a industriei de mase plastice, a urmat o dezvoltare deosebit de puternicd in
ultimele decenii §i si-a propus drept scop direct reintroducerea cu eficientd economici a
recuperatelor in circuitul economic.

Cantitatea de polimeri ce trebuie recuperata este deosebit de mare in tarile puternic
industrializate. Astfel ea se apreciaza de a fi de 3 milioane tone pe an in R.F.G. (13), ajungindu-
se la aceastd cifrd dupa ce in anii 90-91 ,ea era doar de 2-2,5 milioane tone pe an.

De aceea s-au luat masur eficiente atit la nivel statal cit i la nivel mondial de promovare a
recuperdrii materialelor plastice. (14). ‘
Astfel Comunitatea Europeani a infiintat pe linga organul sau de coordonare a productiei de
mase plastice APME (Association of Plastics Manufactures of Europe ) o comisie speciald care
se ocupd cu recuperarea materialelor plastice in tarile apartindtoare acesteia .( 15)

Aceste preocupdri se manifesta si prin masurile luate de catre marile tart producatoare de
polimeri, dintre care se pot aminti:

1) Infiintarea de comisii extraguvernamentale pentru conducerea acestei actiuni (16)

2) Aprobarea de legislatii adecvate ,care sd ducd la obligatia recuperarii deseurilor si pierderilor
tehnologice din mase plastice de catre firmele ,care produc acestea (17).

3) Promovarea unei economii libere ,care sa duci la infiintarea de unititi specializate ,care se
ocupa cu recuperarea maselor plastice.

4) Introducerea de taxe speciale pentru firmele, care produc deseuri ,$i nu sunt recuperate in
cadrul acestora. (18)

5) Realizarea unui sistem de selectare si1 adunare a obiectelor uzate de mase plastice de la
populatie ( 19)

6) Alocarea de fonduri speciale de citre marile concerne producatoare de polimeri pentru
cercetari privind recuperarea acestora.

7) Infiintarea de fonduri guvernamentale speciale pentru promovarea cercetarii in domeniul
recuperdri polimerilor.( 20).

Marle congrese internationale privind mediul inconjurator si de reciclare a materiilor prime au
infiintat comisii speciale pentru recuperarea materialelor plastice.

Revistele de specialitate acorda rubrici speciale pentru aceasta activitate si organizeaza
simpozioane speciale pe aceasta tema .(21)

De asemenea marile enciclopedii in domeniul stiintei polimerilor consacra capitole speciale
acestel probleme (22-24)

Recuperarea polimerilor este predominata de 2 aspecte practice :

1) aspectul economic

2) aspectul ecologic
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La recuperarile de mase plastice trebuie avut in vedere atat aspectul economic ,de rentabilitate a
metodei respective ,cdt i aspectul ecologic, adica de realizare a unor astfel de tehnologii , care sa
nu influenteze in mod negativ mediul inconjurdtor ,ca de exemplu metodele pirolitice .

Produsele realizate pe baza de poliuretan prezinta atat problema recuperarii polimerului propriu-
zis ( poliuretanul ) cat si a aditivilor, care sunt continuti in aceste produse.

Acesti aditivi : agenti de expandare, ( spumare) antioxidanti, ignifuganti, inhibitori etc. sunt
substante, care prin ardere pot genera substante deosebit de vatamatoare.

Astfel freonii continuti drept agenti de spumare, precum si compusii halogenati continuti in
diversele tipuri de poliuretan drept inhibitori ( pe baza de brom ) sau agentit de ignifugare pot
genera substante ddunitoare pentru atmosfera (25) ( dioxine etc. )

De aceea problema recuperarii poliuretanului avantajoasa economic si corelatd cu problemele
ecologice este de o importanta vitald pentru recuperarea acestei clase de polimeri.

Scopul tezei de doctorat consti in elaborarea de tehnologii pentru recuperarea integrala a
unei categorii aparte de poliuretani si anume elastomerii poliuretanici microcelulari. S-a
avut in vedere faptul ca metodele de realizare si prezinte un grad inalt de eficienta
economici -cu realizarea de produse noi ,care sa prezinte si eventuale avantaje fata de
materialul recuperat-precum si un pronuntat caracter ecologic.
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2. Aspecte generale privind polimerii poliuretanici
2.1. Introducere in chimismul reactiei de obtinere a poliuretanilor.
Notiunea de poliuretan a fost introdusa de cétre O. Bayer in 1937 si ea reprezintd de fapt o clasa
de polimen care contin grupa uretanica ( -NH-COO- )
Aceastd grupare coexistd cu alte grupe (eterice, esterice st de tip uree) in cadrul macromoleculei.
Aceste grupe uretanice nici nu sunt preponderente in structura macromoleculari .( 26).
Poliuretanii ,de ex. cei liniari se obtin prin reactia de poliaditie dintre compusi hidroxilici
difunctionali si diizocianati ( 27) :
(n+1) HO-R-OH + n O=C=N-R-N=C=0 — HO- [ -R-O-CO-NH-R-NH-CO-O ], -R-OH

Compusii hidroxilici sunt in cazul general poliesteri sau polieteri.

Foarte rar se utilizeazd compusi polihidroxilici ( 28) triizocianati (29 ) sau poliizocianati. (30),
deci produsi cu o functionalitate mai mare de 2 .

Matertile prime utilizate in industria poliuretanilor se impart in urmatoarele categorii :(31)
1) componenti de poliaditie de baza : polioli $1 poliizocianati

2) componenti participanti activ la reactia de formare a poliuretanului : extenderi de lant,
catalizatori, agenti de reticulare

3) componenti ajutatori : agenti de expandare, agenti de suprafatd, agenti de demulare

4) aditivi care imbunitatesc proprietatile obiectelor : materiale de ranforsare, ignifuganti,
antioxidanti, pigmenti, inhibitori.

O scurtd prezentare a materiilor prime §i auxiliare utilizate in industria poliuretanilor se face in
tabelul nr. 6

Trebuie mentionat faptul ca in practica se utilizeaza notiunea de poliuretan in mod gresit si la
alte categorii de polimeri :(32)

-polieteruree
-poliuree
-poliizocianati
-policarbodiimide

Acest lucru se face deoarece si la realizarea practica a acestor categorii de polimeri se utilizeaza
drept materii prime de baza di si poliizocianatii.
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Tabelul nr. 6

Tabel cuprinzind materiile prime si auxiliare utilizate in industria poliuretanului

Nr. | Categonia de Tipul Denumirea Prescurtarea
materie prima
1. [Poliol Poliester poliadipat de dietilenglicol PAD
- poliadipat de 1,4 butandiol PAB
" - poliadipat de 1,6 hexandiol PAH
" N poliadipat de monoetilenglicol PAE
2. Poliol Polieter Polietilenglicol PEG
. Politetrahidrofuran PTHF
- » Polipropilenglicol PPG
3. |lzocianat alifatic Izoforonduzocianat 1PDI
v 2.2 4-tnmetilhexametilendiizocianat TMHDI
- 2.2 4-hexametilendiizocianat HMDI
" Hexametilendizocianat HDI
" Tetrametilendiizocianat TMDI
Transciclohexan1,4 diizocinat CHDI
aromatici 2,4 -2,6 Toluilendiizocianat TDI
- 4.4 “ Difenilmetandiizocianat MDI
,, 1,5 Naftilen diizocianat NDI
3. | Prelungitoride |diol dietilenglicol DEG
lant
» 1,4 butandiol
- 1,6 hexandiol
» etilenglicol EG
aminici naftilendiamina
4. | Agentide hidroxalict trimetilolpropan
reticulare
” pentaeritrita
» glicerind
aminici dietilenamini
tnietilenamind
triizocianati 4.4 4 "-tnfemlmetantriizocianat
5. | Catalizatori aminici trietilamind
aminalcoolici trietanolamind

N-octilmorfolina

N-metilpirolidoni

Vinilpirolidond
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dibutil-amino-etanol

dimetii-amino-etanol

sarun organice | dibutil -stantu-laurat DBTL
de Sn
6. Agenti de fizict difluordiclormetan R 12
Cxpandarc
monofluortriclormetan R 11
chimici bioxid de carbon
7. Agenti de alchilfenol oxietolati
emulgare
alchil g1 anil sulfonati
_acizi gragi etoxilati
alcooli grasi
8. | Agenn de tricloretilfosfati
ignifugare
polieteri halogenati
fosfati de amoniu
oxid de antimoniu
9. Pigmenti anorganici negru de fum
oxid rosu de fier
bioxid de titan
organici
10. | Agenti de organici rumegus de lemn
ranforsare
anorganici fibre de sticld

carbonat de calctu ( amorf sau cristalin)

talc

Clasificarea poliuretanilor:

Existd mai multe criterii de clasificare si anume:(33)

1) dupd materiile prime

2) dupd gradul de reticulare al polimerilor

3) dupa structura chimica

4) dupa densitatea produselor poliuretanice
Astfel dupa primul criteriu se disting :

1) polieteruretani -poliuretanii ,care contin drept componenta poliolica -polieteri

2) poliesteruretani-poliuretanii, care contin drept componenti poliolica poliesteri.
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Dupa gradul de reticulare :

1) Poliuretani reticulati -care sunt de tipul termorigid si in care lanturile poliuretanice sunt legate
intre ele

2) Poliuretani liniari.

Dintre poliuretanii liniari cei mai cunoscuti sunt elastomerit termoplastici (TPU) ,care se pot
prelucra prin toate metodele termo-mecanice de prelucrare ale termoplatelor ( injectie, extrudere,
termoformare etc.)

Dupa structura chimica :

1) poliuretani flexibili, care contin in marea majoritate grupan flexibile ( eterice, metilenice,
esterice)

2) poliuretani semiflexibili , care contin un numar aproximativ egal de grupe flexibile si rigide (
uretanice, ureice ) precum $i nuclee aromatice

3) poliuretani rigizi ,continind multe grupe rigide si foarte putine de tip flexibil (eterice,
esterice).

Dupa densitate :

a) produse compacte , utilizate pentru adezivi, lacuri, produse de turnare compacta etc.

b) produse celulare -aga numitele spume

Domeniile de utilizare ale poliuretanilor sunt foarte vaste si ele depind de urmatorti factori :
1) componentele de baza s1 auxihare ale poliuretanilor

2) structura poliuretanilor

3) proprietitile fizice $i mecanice ale poliuretanilor

[n acest context se pot mentiona ( 34) :
a) spumele flexibile utilizate in industria mobilei ( saltele si perne ),in industria automobilului

(scaune) precum st in industria textild ,marochinérie §i de incdltaminte pentru caserare.

b) spume rigide integrale utilizate in industria de mobila,pentru carcase ale diverselor obiecte
electrocasnice, pentru articole de sport -schiuri,rachete etc.
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c¢) spume rigide obisnuite intrebuintate drept izolatori termici si fonici ,avind in vedere
proprietdtile 1zolatoare deosebite ale acestei clase de polimert.

d) spumele semiflexibile folosite in industria de constructie a automobilelor pentru panouri de
bord, bare de protectie,aripi etc.

e) elastomerii termoplastici poliuretanici prelucrabili prin metode termo-mecanice caracteristice
pentru termoplaste de aceea se utilizeazi pentru toate domeniile : roti si curele dintate , anvelope
, benzi transportoare, talpi pentru incaltiminte

f) elastomerii poliuretani microcelulari utilizati in industria de incaltiminte, industria de
constructii, industria de automobile

g) adezivii pe baza de poliuretan ,mono- si bicomponenti utilizati in diverse industrii :
incaltdminte, textild , marochinérie etc.

h) lacunle pe baza de poliuretan , mono - §i bicomponente folosite pentru acoperirea diverselor
obiecte, in special pe bazd de poliuretan
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2.2 Structura moleculara a poliuretanilor

Proprietatile poliuretanilor sunt influentate atit de metodele de obtinere ale lor cit s1 de structura
lor ( 33)

Comentarea aspectelor structurale trebuie sd tind cont de:(36)

1) structura moieculara

2) structura morfologicd sau supramoleculara

Structura moleculara descrie structura chimica a unitdtilor elementare comoponente ,care se
repeta ,in poliuretan. (37)

Structura morfologica sau supramoleculard defineste o serie de probleme legate de elementele
de suprastructura (38) adica a celor legate de

a) catenele de poliuretan ( lungimea, distributia, ngiditatea lor )
b) dimensiunile substituientilor de pe catend

¢) reticularea polimerulur

d) existenta segmentelor dure $1 mo1

De aceea se vor analiza separat aceste probleme

La baza formarii poliuretanului sta reactia dintr-un izocianat si un alcool,aceasta este o reactie in
care se formeaza in prima faza un complex ionic de forma : (39)

-

k) R H

Acest complex ionic se tranforma apoi printr-o reactie cu o a doua moleculia de alcool in
uretan.Reactia globala este de forma :

o -
R—N=C— O
. R'— OH
———
R—NeCmO + HO—R =2l A k
ko R’ H 3

R—-— NHH—CO—0—R + R - CH
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Viteza reactier globale este urmaétoarea

_AIRNCOT k. -ky-[RNCO]-[R'OH ]
dt k3+K) - R'OH

= k- [RNCO]J - [R'OH]

in acest caz K fiind :

_ ky-k3 - [ROH]

Il k) = k5 [R'OH]

Alte concluzii ale diversilor autori (40) arata faptul ca un factor determinant al reactier este
capacitatea donoare sau acceptoare ( nucleotild sau electrofila) a solventului sau mediului de
reactie.

S-au propus 2 mecanisme de reactie : mecanismul nr.1 ce presupune un singur stadiu cu formarea
unui complex de tranzitie $i mecanismul al doilea cu formarea unui complex intermediar cu
structura ionica :(41)

Mecanismul Nr.1

R—N:C:O k N =0 k—,
H—0 ; —— R—NH—CO-O-R
\R' H

Mecanismul Nr.2

R =Nm=C=0-
ky i

s ————
ReN=C= 0 + HO — R = e
k2 H O\R.

Constanta de vitezi este :(42)

drncO |
T =Ky [RNCO][R'OH]
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In sinteza poliuretanilor se disting urmatoarele faze:(43)
a) Sinteza prepolimerulut.:(44)
Aceastd faza constd in reactia dintre un diizocianat si un poliester sau polieter avand grupari
terminale -OH:(45)

n O=C=N-R-N=C=0O + nHO-R-OH---------- [CO-NH-R-NH-CO-O-R"-O-]

In functie de raportul dintre componenti ,grupdrile terminale ale poliuretanulut format pot fi
N=C=0 sau -OH. In cazul elastomerilor poliuretanici microcelulari ,prepolimerii trebuie sa
posede grupdri terminale izocianat.(46)

b) Prelungirea lantului (47)
In aceasta etapd ,gruparile terminale ale prepolimerului reactioneaza cu compusi .ce contin

hidrogen activ ( glicoli,diamine, aminoalcooli,apa ) conducand la extinderea lanturilor formate in
etapa precedentd ,conform urmatoarelor reactii :(48)

-NH-CO-0O
1) _~N=C=0 \
+HO-R"™OH = R (49)
~N=C=0 /
-NH-CO-0
-NH-CO-0O
2)  ~N=C=0 \
+ NH,-R"-NH, = rRM (50 )
~N=C=0 /
-NH-CO-0O
-NH-CO-0
3) ~N=C=0 \
RY (51)
+ HO-R"“-NH, = /
~N=C=0 -NH-CO-0
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4) ~NH=C=0 -NH
+ H,O0 = \
~NH=C=0 C=0 + CO,
-NH

c)Reticularea(53)

Acest proces decurge pe seama grupelor izocianat terminale ale prepolimerulut extins ( cum este
in cazul elastomerilor poliuretanici microcelulari) care reactioneaza cu

1) grupirile uretanice din lanturi ,formand legaturi de tip alofanat:

~N=C=0 + ~NH-CO~ = ~N-CO-O-~
|
C|=O

NH~

2) grupdrile ureice,dand legaturi de tip biuret

~N=C=0 + ~NH-CO-NH = ~N-CO-NH~
|
C|=O

NH~
3) grupdrile amidice ,formand legaturi de tip acil-uree

~N=C=0 + ~ NH-CO ~ = ~ NH-CO ~
|
({=0
NH~

In plus exista posibilitatea desfasurarii unor reactii de :(54)
a) dimerizare cu formare de grupiri uretdionice

C=0

[\

2 ~N=C=0 = ~N N~

\
C=0

¥
19
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b) trimerizare ,cand iau nastere grupari izocianurat

3<N=C=0 = o

¢) autocondensare ,dand nastere unor legaturi carbodiimice :

2 ~ N=C=0 = ~N=C=N~-+ O-:

Din cele mentionate anterior rezultd cd in cazul poliuretanilor liniari ,structura macromoleculara
prezinta segmente , tari ,, (rigide) precum si segmente moi .La formarea primelor participd
grupelele uretanice ,ureice,amidice §i aromatice .iar la aparitia segmentelor~ mot .. sunt
responsabile grupdrile metilenice ,eterice §i esterice ,furnizate de componenta polieterica
,Jrespectiv poliesterica.(55)

In cazul poliuretanilor reticulati situatia se complica intr-o oarecare masurd ,prin aparitia puntilor
dintre lanturi.(56)

Prin natura lor ,aceste 2 tipuri de segmente influenteaza hotarator proprietatile poliuretanilor :
segmentele ,.tari ,, conferind rigiditate ,duritate,rezistentd la sfasiere,stabilitate termica etc..iar
segmentele ,,moi ,, imprimand polimerului flexibilitate s1 elasticitate.(57)

2.3 Structura supramoleculara ( morfologica )

Structura supramolecularad ( morfologicd ) a poliuretanului se poate explica pornind de la forma
structurald a catenei precum si de la posibilitatile de aranjare ale unitatilor structurale din
molecula de poliuretan. (58).

Astfel pentru explicarea structurii supramoleculare a poliuretanului s-a pornit de la poliuretanul
linear obtinut din 1,6 hexan -diizocianat si 1,4 butandiol . Aceasta structura se aratd in figura nr.1
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Figura nr.1

Structura poliuretanului linear format din 1,6 hexan-diizocianat si 1,4 butandiol

il 1
-ﬂhh-?-t-ﬂ-ﬂhh-U—ﬁ-N-Wmh-r-bd-
H ] H
| | |
| | |
| i |
0 H 0
] | ]
= [CHg=N=C=0-(CHyl -0~ C'-N-(CHzls-N—t-D-
[

Dupd cum se observa din figurd aceasta structura este asemantoare cu cea a unet poliamide in
care intre lanturile de poliuretan au loc legatun de H intre grupele NH si cele de CO .Aceaste
legaturi de H confera duritate si rezistenta polimerului ,precum si o solubilitate redusa .

Poliuretanii se pot clasifica in general in 3 categorii morfologice legate de aceasta stare de
linearitate :(59)

1) poliuretani linean

Acestia se obtin prin reactia dintre reactanti bifunctionali . Caracteristicile lor sunt (60 ):
-viscozitate ridicata a solutitlor si topiturilor datorita gradului de asimetrie ridicat al
macromoleculei.

-grad de flexibilitate mare a macromoleculel, care conferd si proprietati elastice ridicate.
-grad inalt de impachetare ale macromoleculelor ,care duce la formarea de legaturi de H
intermoleculare aceasta ducind la o rezistenta ridicata la rupere si sfisiere a produselor.

2) Poliuretani ramificati

Tipurile acestea de poliuretan se realizeaza in cazul in care in procesul de sintezi participa sl
reactant1 trifunctionali alaturi de cei bifunctionali. (61).Acest lucru poate duce la obtinerea de
produsi, care au ramificéri ,uneori la acelasi nivel cu catenele principale.

Proprietati particulare ale acestei categorii sunt:

-solvirea mai usoari a acestora din cauza interactiunilor van der Waals mai putine
-vascozitatea solutiilor este mai scizuta din cauza gradului de simetrie mai redus

-rezistentd la rupere mai scazuta din cauza structurii ramificate, aceasta impiedicand un grad de
compactizare a macromoleculelor.

3) Poliuretani reticulati

Produsele din aceasta clasa se obtin in cazul in care se utilizeaza, si reactanti tri -sau
polifunctionali,sau se lucreazi cu un exces de componenti izocianati (62).

by 1 ¥
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Caracteristicele principale ale acestei grupe de poliuretani sunt :

-insolubilitatea lor datorita legiturilor chimice intermoleculare

-lipsa unui punct de topire , et descompunindu-se la temperaturi mai ridicate

-prezinta proprietiti mecanice §i fizice mai ridicate ( densitate, duritate, rezistenta la rupere,
rezistentd la sfisiere etc.)

Prezenta unor legatur intermoleculare conferd produselor §i proprietiti bune la fluaj. (63)
Mobilitatea lanturilor de poliuretan este influentata si de o serie de factori de impiedicare a
acesteia. Acesti factori sunt:( 64)

1) dimensiunile substituientilor de pe catend

2) masa moleculara

3) reticularea polimerului

Acesti factor tind sa rigidizeze lanturile de poliuretan si ca atare conferd valori mai ridicate ale
densitatii, durititii, rezistentei la tractiune, scazind solubilitatea si elasticitatea, marind
temperatura de vitrifiere si cea de topire .(65)

Fortele intermoleculare

La poliuretant apar o serie de forte chimice secundare intermoleculare ( van der Waals, de
reticulare, de impachetare etc.) (66) Aceste forte intermoleculare combinate cu o forma
geometricd corespunzatoare favorizeaza cristalizarea poliuretanilor prin aceasta influenteaza
proprietitile fizice si mecanice ale polimerului.( 67).

Grupele metilenice si cele eterice sunt acelea ,care contribuie la realizarea unor forte
intermoleculare moderate, in timp ce grupele continand N( amidice,ureice,uretanice) duc la
realizarea unor forte intermoleculare puternice (68).

Cu cét creste intensitatea fortelor intermoleculare cu atit cresc si densitatea ,duritatea s1 modulul
de elasticitate rezistenta la rupere si sfagiere(69) crescand si temperatua de topire si cea de
vitrifiere(Tg) ,dar scade capacitatea de gonflare in solventi.(70)
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Cristalinitatea poliuretanului

Teoriile initiale privind structura poliuretanului au considerat-o pe aceasta drept amorfa ( 71).
Cercetdrile ulterioare au demonstrat faptul ca e1 prezintd de fapt atat zone amorfe cdt si zone
cristaline (72).Aceste zone sunt date de orientarea catenclor.Cel mai bine se observa acest lucru
din figura nr.2.

Figura nr. 2

Structura unui poliuretan cu portiuni cristaline si amorfe

—® z0ni amorfi

catend macromoleculara zona cristalina

Dupid modul de predominare a domeniilor cristaline sau amorfe s-a introdus notiunea de cristalin
sau amorf ( 73). Aceasta cristalinitate de fapt este o structurd partial cristalind ,precum in cazul si
altor polimeni (PP, PET, HDPE ).

Gradul de cristalinitate al poliuretanilor este determinat de o serie de factori :(74)

- linearitatea si regularitatea lantului macromolecular

-fortele intermoleculare

-segmentele rigide din lant

Cristalinitatea poliuretanului este factorul care duce la scdderea solubilitatii ,scdderea elasticitati
flexibilitatii, alungirii la rupere, crescand duritatea si rezistenta la tractiune si sfasiere.

La poliuretanii amorfi creste in schimb elasticitatea ,alungirea la rupere, ei sunt solubili,
temperatura de vitrifiere si de topire sunt mai scizute.

Structura supramoleculara cea mai simpla pentru poliuretan este cea globulara, care rezultd din
faptul ca acesta are macromoleculele suficient de flexibile pentru a tinde s ia o forma sferica.,
care este din punct de vedere energetic cea mai stabild. Actiunea unei forte mecanice de
solicitare exterioare duce la transformarea acestei structuri globale intr-una fibrilard ,cu un grad
de ordonare mai ridicat , din cauza unei impachetari mai ridicate, ceea ce confera si proprietiti
mecanice mai bune.

Aceasta capacitate a poliuretanului de a se transforma sub actiunea unei sarcini exterioare este
legata de forma geometrica regulati a pachetelor.

Elastomerii poliuretanici ,care sunt mai putin organizati , din punct de vedere al impachetarii, pot
forma numai structuri striate ( 75) .

O structurd formata din asociatii de lamele prezintd poliuretanii in unele cazuri,( 76) ea se
caracterizeaza prin proprietati superioare celei globulare.
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2.4 Degradarea poliuretanilor

Poliuretanii ca $1 majoritatea polimerilor sunt supusi unor procese de degradare. ( 77).
Aceste fenomene de degradare prezintd anumite caracteristici pentru aceasta clasa de
polimeri,datorita faptului ca

a) izocianatii aromatici de tipul MDI, TDI sunt foarte sensibili la oxidare.

b) poliuretanii sufera o degradare termica deja la temperaturi de 170 °C prin scindarea de glicoli,
diizocianati etc. prin reactia inversa de poliaditie.

Avand in vedere aceste caracteristici speciale i faptul ¢a in procesul tehnologic elaborat
poliuretanul se trateaza termomecantic in diverse operati ( valtuire, compoundare ,etc.) s-a
considerat ca problemei degradarii poliuretanilor trebuie si i se acorde atentia cuvenita.

In general degradarea polimerilor are loc in :

1) procesele de transformare ale polimerilor in produse finite sau semifabricate

2) expunerea produselor din polimen in conditii de utilizare indelungata

Operatiile de transformare termomecanice ale polimerilor se petrec la temperaturi inalte
,expunindu-se acestia la temperatura de topire sau peste, pe o perioada relativ scurta.

De aceea este necesard o protectie a acestora impotriva degradarii, care se realizeaza prin
folosirea de agenti de antioxidare alti aditivi etc. ( 78).

Prin explotarea produselor de mase plastice in timp indelungat intervine procesul de imbatranire
,care duce de asemenea la degradarea polimerilor (79).

In particular poliuretanul suferd urmétoarele tipuri de degradari :

1) termooxidativa

2) termicd

3) degradarea sub actiunea agentilor chimici

4) degradarea fotooxidativa

5) degradarea hidroliticd

In continuare se vor face referirir doar la degradarile termoooxidativa, termica $1 hidrolitica,
deoarece acestea pot aparea in procesul tehnologic de recuperare a poliuretanilor.

a) Degradarea termooxidativa

Aceasta degradare este cea ,care se produce sub influenta oxigenului atmosferic i cea a energiei
termice.

Pentru polimerii obtinuti prin poliaditie se propune un mecanism de degradare format in 3 etape (
80,81):

a) In faza de initiere se formeaza radicali liberi prin actiunea energiei termice asupra polimerului
, prin extragerea atomilor de H :
ki
PH -——> P-+ H-
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b) In faza de propagare a acestei reactii macroradicalul format reactioneaza cu oxigenul
molecular ,formandu-se peroxizi st hidroperozi, care apoi se descompun :

ks
P.+ O, -— POO-

ks
POO- + PH --— POO -

ks,
POOH --—PO- + HO -

ks
PO -+ PH --— POH + P -

ke
HO.-+ PH -— HOH + P

c) Faza de intrerupere presupune formarea de produsi inactivi prin reactia dintre macroradicali
,propagatori ai reactiet :

P + P -—
POO- + POO: --— produsi inactivi
P-+ POO -

In ceea ce priveste mecanismul de oxidare prezentat se pot face urmatoarele observatii :
-macroradicalii P formati in faza de initiere pot rezulta in principal sub actiunea energiei termice
sau a solicitarii mecanice .

Particulanitatile degradarii poliuretanilor sintetizati cu MDI au aratat existenta unor reactii

particulare ale diizocianatilor aromatici ,de autooxidare ,care duc la obtinerea de structurii
chinon-imidice:(82)
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ul®)
-0 — - - CHy == — NH =CO — 0=
+O]
-0 — CO — NI — —CH = - N~—-CO—=0® — —=
-HyO

monochinon-imida

dichinon-imida
Se formeaza in prima reactie 0 monochinon-imida ,iar in cea de a doua dichinonimida.

Din punct de vedere al comportarii grupdrilor eterice si esterice la actiunea termooxidativa s-a
constatat o diterentd in ceea ce priveste aceste grupar. ( 83)Asttel gruparea esterica ( -CO-0-)
nu este sensibila la termooxidare , in timp ce gruparea etericd(-O-) este sensibila la aceasta
Segmentele de polieterglicol sunt cele ,care suferd o degradare mai avansata .( 84).

Degradarea termica

Degradarea termica a poliuretanului se datoreaza faptului ca la temperaturi mat inaite ( 170-200
°C) are loc o reactie reversibild de descompunre a acestuia ( 85).

Din grupele continind N aflate in compozitia poliuretanului cele mai termostabile sunt cele
ureice cca (200 °C) ,in timp ce cele uretan si biuret sunt termostabile pana la 170 °C . Grupele
alofanat au o rezistenta cuprinsa intre cele 2 temperatun aritate ( 86) .

Studiul descompunerii termice a poliuretanului arata existenta a 3 tipuri de reactii ( 87):

1) descompunere in izocianat si alcool

RNHCOOR! <= RNCO + R'OH

2) descompunere cu formare de amine primare §i alchene

RNHCOOCH,CH,R'--—» RNH »+ CO, + R"CH=CH,
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3) descompunerea reversibila a legdturilor alofanat si biuret dupa reactiile :

R n
(l):?
?O ?0
A
R’ NH R’
i i’
R
*——?O:;=§H+ ﬁO
(0] Co
P
R’ R’

Cercetarile termice efectuate pe poliuretani (TGA ,DTA , DSC etc) prezintd faptul ca pind la
temperatura de 220 °C se formeaza produsi de descompunere intr-o proportie foarte mica,
ponderea lor fiind mai pregnanta peste 240 °C ( 88)

Degradarea hidrolitica

Aceasta degradare se datoreaza faptului ca poliuretanii reactioneazi cu apa conducand la
scindarea legaturilor uretanice si ureice conform reatiilor urméatoare (89,90):

- R? o)
AN I +H,0
N—C—OR!' R? —NH,

H ".COZ."HOR1

R? 0 /R2 ho

I +

\N—C—N —. 2R?—NH,

/ AN -CO,

H H

Reactia are loc doar la temperaturi inalte de peste 210-230 °C ,sub actiunea aburului suprasaturat
cu presiune de15-30bar (91). Ea este catalizata de citre hidroxizi (92). Uneori temperaturile de
reactie ating 315 °C ,utilizdndu-se si alti catalizatori .(93).

In tehnologia elaborata pentru recuperare ,rolul degradarii hidrolitice este infim intrucat
temperaturile de lucru nu sunt asa de ridicate .

Totodata este de mentionat faptul ca prelucrarea poliuretanilor prin injectie,
extrudere,etc,presupune uscarea lor prealabila. (94)
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CAPITOLUL III

PROBLEMATICA PROCESELOR DE RECUPERARE A
ELASTOMERILOR POLIURETANICI MICROCELULARI
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3. Problematica procesului de recuperare a elastomerilor poliuretanici microcelulari

3.1 Problematica proceselor de recuperare a poliuretanilor

Poliuretanii se recupereaza in general prin urmatoarele 4 tipuri de metode

a) recuperarea ca $i particola

b) recuperarea chimica

C) recuperarea termica

d) recuperarea prin utilizare drept combustibil

a. Metode de recuperare ca si particola

Aceste metode presupun o maruntire mecanicd a obiectelor de poliuretan s1 apoi reintroducerea
lor in circuitul economic cu ajutorul unor adezivi poliuretanici folosindu-se drept umpluturi in
diverse obiecte. ( 95)

b. Recuperarea chimica

Consti in tratarea chimica a deseurilor de poliuretani cu agenti, care produc o descompunere a
poliuretanului in produsii de poliaditie (96).

In acest scop se face apel la hidroliza ,glicolizd ( 97) ,precum si la tratarea cu amoniac ( 98)

,amine (99) sau aminoalcooli ( 100 )

Toate aceste metode presupun o aparatura foarte complicatd (reactoare cu incalzire, sub
presiune) temperaturi inalte de reactie, timpi de reactie foarte indelungati ( 3-4 ore)

¢ Recuperarea termicd

Recuperarea termica este mai putin folosita in cazul poliuretanilor. Ea se aplicd doar in cazul
spumelor moi $1 conduce la un produs uleios ,care contine g1 polioli. (101 )

d. Recuperarea prin utilizarea poliuretanului drept combustibil

O mare parte a deseurilor de poliuretan se recupereazi prin metode pirolitice.

La poliuretani trebuie avut insa in vedere faptul ca polimerii continind N in molecula pot produce

prin ardere oxizi de N, care au o actiune nociva puternica.
De asemenea un impediment deosebit il prezinta si prezenta in produsi poliuretanici a freonilor
,care pot produce dioxine etc.
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De aceea aceastd metoda de recuperare este folositd doar in cazurile deosebite ,cind nu exista
alte posibilitéti de recuperare.
Din pacate in multe tdr nu se urmdresc aspectele poluante ale acestei recuperari. ( 102)

In particular ,elastomerul poliuretanic termoplastic (TPU) se recupereazi prin metodele

specifice pentru polimerii termoplastici. (103). Acest lucru presupune o maruntire a lui in mori
cu cutite s1 apoi reintroducrea lui in procesele termomecanice de prelucrare a termoplastelor si
anume :

injectie, extrudere, calandrare,injectie-suflare,termoformare etc.

Trebuie avut in vedere faptul cé prin elasticitatea lui deosebitd , el produce probleme deosebite in
operatia de maruntire.

3.2 Probleme ce apar la recuperarea elastomerilor poliuretanici microcelulari in functie de
structura chimica si de macrostructura lor.

Elastomeni poliuretanici microcelulan prezinta proprietiti de elasticitate deosebite , consecinta a
structurii lor chimice ,curinzind o cantitate mare de segmente elastice.
Pentru a realiza astfel de structuri se folosesc (104) :

in calitate de component izocianat : 4,4 "-difenilmetandiizocianat (MDI)
drept componenta poliolica : poliesteri, respectiv polieteri cu grupén terminale hidroxilice
ca prelungitori de lant (extender) : 1,4 butandiol, etilenglicol

-drept agent de expandare apa

Acesti elastomeri prezintd un anumit grad de reticulare fizica (datorita legiturtlor de hidrogen)
(105) conditionat de modul lor de obtinere. De aceea ei sunt considerati a face parte dintre
elastomeri de tip PUR adici elastomeri termorigizi. (106)

Determinarile TGA si TMA ale acestor polimeri au demonstrat faptul ca acesti polimern nu au un
punct de topire, ci un punct de inceput al descompunerii .(107).

Acest lucru este confirmat de faptul ca incercarile de a recupera acesti elastomeri prin metodele
proprii ale termoplastelor adicd o simpla remécinare si apoi reintroducerea lor in operatiile de :
injectie , extrudere , calandrare ,termoformare etc. au dat gres din cauza faptului cd la
temperaturile respective din procesele termomecanice ( 200-220 °C ) si solicitdrile mecanice
deosebite ( presiuni inalte ) au loc procese termooxidative si termice de descompunere a acestor
polimeri.

Solubilizarea acestor polimeri in diversi solventi a fost de asemenea incercata ,dar ea nu a dat
rezultate, ei nefiind solubili in diversi solventi caracteristici pentru poliuretani .(108),
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Toate aceste fenomene sunt specifice elastomerilor poliuretanici microcelulari obtinuti prin
procesele de turnare directa sau procedeul de reactie-injectie ,spre deosebire de elastomerii
termoplastici ,la care reactiile de descompunere au loc doar in topitura si nu in stare solida (109).

De aceea procedeele de recuperare ale elastomerilor poliuretanici microcelulari trebuie sa tina
seama de aceste particularitati legate de structura chimica i suprastructura lor i anume ca
procesele de descompunere incep la temperaturi mai mici decdt temperatura de prelucrare
corespunzatoare termoplastelor.

3.3 Procedele utilizate pentru recuperarea elastomerilor poliuretanici microcelulari
Metodele de recuperare ale acestor elastomen se impart in urmétoarele categorti :

1) Metode mecanice
2) Metode chimice
3) Metode pirolitice

1) Metodele mecanice

Metodele mecanice de recuperare presupun urmadtoarele faze (110) :

a) maruntirea acestor elastomeri la dimensiuni de 8-10 mm in mori cu cutite

b) amestecarea acestor deseuri maruntite cu un sistem de adezivi pe baza poliuretanica
¢) umplerea unor matrite cu acest amestec heterogen ,unde elastomerii poliuretanici
microcelulan joaca rolul de umplutura

d) presarea acestui amestec la o presiune joasd ( 10-50 atm) pentru a putea permite
compactizarea prin lipire a materialului maruntit .

Dupa terminarea operatiei de presare ,se scot blocurile rezultate care apoi se taie sub forma de
placi.

2) Metodele chimice de recuperare

Metodele chimice de recuperare a elastomerilor constau in glicoliza lor ,(111 ), obtinindu-se un
poliol ,care se poate amesteca cu unul proaspat in vederea refolosirii .

Metoda presupune utilizarea unei temperaturi de 200 °C , raportul de OH: glicol fiind de 1:1
,precum si a unor catalizatori.

Operatia dureazi cca. 3-4 ore pana la o glicolizd complectd ,ea avand loc intr-un reactor cu
manta de incalzire.

Metoda este energo-intensiva ,consumul de glicol fiind de asemenea deosebit de ridicat.
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3) Metode pirolitice

Aceste metode constau in utilizarea elastomerilor microcelulari poliuretanici drept sursa de
energie caloricd .

Aceastd metodi este folosita ,doar in cazul in care ei sunt colectati impreuna cu alte tipuri de
poliuretani ( spume rigide sau moi ) neputindu-se realiza separarea lor st ca atare o utilizare
separata pe categorii de poliuretant. (112)

3.4 Concluzii

Elastomerii poliuretanici microcelulari reprezintd o categorie aparte de poliuretani.

Ei au proprietdti elastice deosebite ,care sunt mérite prin structura lor celulara ,care confera
proprietiti de arcuire deosebite. (113)

Datorita faptului ca prin structura lor prezintd legatuni puternice de H si eventuale rare legaturi
chimice intre lanturile macromoleculare ei nu pot fi recuperati prin metodele caracteristice
pentru polimerii termoplastici (elastomerii poliuretani termoplastici TPU ) adica prin: injectie,
extrudere, termoformare , calandrare.

Experimentele realizate de a se prelucra in acest mod au dat gres din cauza faptului cé in aceste
procedee termomecanice solicitdrile mecanice sunt foarte mari,si duc la degradari ale
macromoleculelor.

De aceea procedeele utilizate pana in prezent ( mecanice, chimice, pirolitice) nu au valorificat
proprietatile deosebite ale acestor polimeri ,ele ducand fie la distrugerea macromoleculor,fie la
utilizarea lor drept umpluturd in produse cu proprietdti mecanice inferioare. fie la distrugerea
materialelor ,cu recuperarea partiala a energiei termice.

In consecinta s-a urmarit elaborarea unei metodologii de recuperare care:

-sd permita valorificarea la maximum a proprietatilor deosebite ale acestor elastomeri

-sd evite ,Intr-o masurd cat mai mare ,degradare acestora

-s& se poata realiza pe utilajele specifice existente
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CAPITOLUL 1V
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4. Justificarea procedeelor de recuperare

In vederea elaborarii unor procedee de recuperare avantajoase s-a plecat de la 2 metode brevetate
anterior (114-115).

[deile de baza avute in vedere sunt urmatoarele :

1) Elastomenti poliuretanict microcelulari au o structurd aseménatoare cu cea a elastomerilor
poliuretanici termoplastici ,dar legaturile fizice dintre macromolecule conferad acestora un
caracter de polimer reticulat,ei neavand punct de topire.

In cazul in care s-ar reusi desfacerea legaturilor dintre macromolecule s-ar obtine un polimer
elastic cu bune proprietati mecanice.

De aceea s-a céutat aceasta rupere a legiturnilor dintre macromolecule prin metode termo-
mecanice blande ,care sd nu provoace si o distrugere a lantului macromolecular.

Se stie cd procedeele de prelucrare prin injectie si extrudere utilizeaza presiuni foarte mari ce
conduc si la o viscozitate ridicata a topiturilor .(116) ( pana la 700 bar -extrudere si pana la 1400
bar -injectie ).La aceste presiuni inalte ,s1 la temperaturile mari de prelucrare are loc o
descompunere a elastomerilor poliuretanici microceluari,cu refacerea produselor initiale de
poliaditie, precum §i cu degajarea de produse gazoase precum bioxidul de carbon si apa. De
aceea aceste operatiuni nu sunt adecvate pentru recuperarea acestora.,in scopul urmarit.

Procedeiill termomecanic propus este de cel de viltuire la temperaturi adecvate ( 120-230
°C).Acest procedeu realizeaza presiuni mai joase astfel ca si viscozitatea polimerilor este
joasa Viteza de forfecare(translatie ) este de ordinul 10-100 s™' ( 117)

La aceasta temperatura are loc o transformare structurala a elastomerilor poliuretanici
microcelulari . Aceasta se manifesta prin aceea cé legaturile dintre macromolecule

sunt desfacute si polimerii devin pseudo-termoplastici.Acest lucru rezulta prin faptul cd
macromoleculele nu sunt distruse ,si polimerul se poate prelucra prin presare etc. ( vezi
continuare )

2) Elastomerii poliuretanici microcelulari valtuiti nu pot fi prelucrati totusi singuri prin metodele
de injectie s1 extruderedin cauzele aratate mai sus .

De aceea s-a preferat utilizarea lor in amestecuri cu polimeri termoplastici,unde ei sunt
intr-o proportie mai redusi de 50 %.

Prin realizarea acestor compounduri sau blenduri ,care au proprietati termoplastice se impiedica
descompunerea elastomerilor in decursul prelucrarii prin metodele mentionate

3) Totodata compoundurile astfel realizate trebuie sd posede proprietiti de rezistentd la soc
ameliorate comparativ cu componenta termoplastica preponderentd in amestec.
In plus ,la aceste compounduri ar trebui sa se constate i :
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-imbunatatirea proprietatilor de curgere

-imbunatatirea proprietatilor de alungire

-imbunatatirea proprietitilor de incovoiere

-imbunatatirea proprietdtilor de utilizare la temperaturi mai scazute

4) Elastomerii poliuretanici microcelulari se compoundeaza cu toti polimerii termoplastici
cu care si poliuretanul elastomer termoplastic (TPU) este compatibil si anume : policlorura
de vinil ( plastifiata, dura si semidura ), polistiren si co-sau terpolimeri, polimetacrilat si
copolimeri, policarbonat. Cu alti polimeri termoplastici se poate compounda doar prin
utilizarea de compatibilizatori .In toate aceste compounduri ies in relief proprietitile

deosebit de bune ale elastomerilor poliuretanici termoplastici drept componenta secundara
(118-125).

5) O alta idee a procedeului este aceea de a se folosi resturile de agent de expandare ( spumare)
existente in acesti polimeri §i de a se utiliza acestea in cazul in care se prelucreaza prin
procedeele si utilajele adecvate pentru acestea ( injectie-expandare )

6) Presarea elastomerilor microcelulari poliuretanici valtuiti prin procedeul de presare
termoplasta ( mentinerea lor sub presiune la cald si la rece) a demonstrat faptul ca se
realizeaza un fenomen similar cu presarea termoplastelor ,realizindu-se produse cu
proprietati mecanice deosebite.

Aceste produse au o densitate mai mare,precum si o rezistenta la ruprere si o duritate mai
mare decit elastomerul initial .

Aceste produse au anumite proprietiti imbunatatite, dupd cum se va arata fatd de cele initiale i
anume :

-rezistentd la rupere mai ridicatd

-duritate mai ridicata

4.1 Procesul tehnologic de recuperare prin compoundare

Procesul de recuperare propus are urmatoarele faze principale :(figura 3 )
1) Maruntirea groba a deseunlor

Deseurile de elastomer prezintd multe probleme tehnologice in operatia de maruntire .(126)
Aceste probleme apar la materialele plastice cu o duritate Shore A sub 60 si care constau in
urmatoarele :

1) infasurarea in jurul rotorului agregatului de maruntire

2) aglomerarea particolelor maruntite

3) blocarea partilor rotitoare ale morii

4) infundarea sitei agregatului de macinare

Aceste probleme specifice tuturor elastomerilor termoplastici sunt marite prin existenta unel
structurii celulare, care este ceruta de catre forma obiectului finit .

De aceea la tdierea acestor deseuri sunt necesare forte foarte mari , mult mai mari decit la
polimeni duri. Acest lucru a dus la utilizarea unor mori speciale , sau la realizarea unei raciri
puternice a rotorului.
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PROCES TEHNOLOGIC DE RECUPERARE A ELASTOMERILOR
POLIURETANICI MICROCELULARI

DESEURT

MARUNTIREA (RIIBA

PREINCALZIREA DESEURILIR

VALTUIREA

o

MARUNTIREA DESEURILIR

VALTUITE
PRESAREA DESEURILIR COMPOUNDAREA - TERMOPLASTE
VALTUITE DESEURILOR
GRANULAREA

l

PRELUCRAREA GRANULELIR

Figura nr.3 Schema procesului tehnologic de recuperare a elastomerilor poliuretanici
microcelulari
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Alte vanante utilizate in procedeele de macinare ale acestor deseuri au incercat sa rezolve
problema prin utilizarea mai multor faze de maruntire. (127)

Pentru evitarea unui consum excesiv de curent electric si reducerea costurilor s-a ales o faza de
macinare groba a deseurilor pana la o dimensiune de 6-12 mm , adica o faza de maruntire
normala.

2) Preincalzirea deseurilor

Aceasti operatie este necesara din 2 puncte de vedere:
1) indepartarea apei din deseuri
2) preincélzirea propriu-zisa a deseurilor pentru faza urmatoare de valtuire

Indepértarea apei din deseuri are rolul de a preintdmpina procesele de hidroliza ale poliuretanului
in fazele urmatoare, adicé a degradarii hidrolitice in fazele termice ale procesulut.

Preincilzirea deseurilor are drept scop atingerea temperaturii de 100-120 °C , la care se va incepe
operatia de valtuire a poliuretanulur . Daca nu s-ar realiza aceasta preincalzire a deseurilor ,s-ar
pierde timp si energie in faza urmatoare unde aportul de energie este mai costisitor.

Preincilzirea se face in etuve normale cu incdlzire cu abur sau curent electric.

3) Viltuirea deseurilor de poliuretan

Este operatia cea mai importanti a procesului tehnologic. S-au realizat si incercari de valtuire a
poliuretanului la rece ,dar acestea au fost realizate in scopul maruntirii lui. (128 ). Valtuirea la
cald a elastomerilor poliuretanici microcelulari s-a ndscut din ideea de a se realiza atit o
degazare intr-un spatiu deschis cat si de a desface legiturile dintre macromolecule fara a provoca
o degradare sau descompunere a lor.

S-au realizat incercan de a degaza elastomerii poliuretanici in extruder,dar in acest caz a fost
necesard indepdrtarea gazelor ,care se formeaza , utilizindu-se sisteme de degazare. (129)

O descriere a fenomenelor care au loc este urmatoarea :

Bucitile de elastomer care trec prin valt datorita elasticitdtii sunt comprimate §i apoi lipite de
valturile calde (temperatura intre 120-230 °C) .

Valturile au o deschidere de 0,1 mm pentru a preintimpina trecerea deseurilor tara a se lipi de
valturi. Dupa ce s-au lipit de valturi deseurile trec printre cele 2 valturi , pierzand structura
celulara devenind compacte.

Dupa 1-2 treceri pe valt , bucatile de elastomer devin partial topite si apoi se desfac de pe
valturi.La o temperatura prea mare ele raman lipite de valturi ,de aceea este necesara utilizarea
unel temperaturt minime la valtuire. Pentru acest caz se pot prevedea racleti metalici pentru
indepdrtarea lor de pe valturi, racleti care se utilizeazi in industria cauciucului si cea a
compoundurilor de PVC.

In figurile 4 51 S se prezintd 2 probe de elastomeri poliuretanici dupa operatia de valtuire (aspect
de smoked sheets)
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Figura nr. 4 Elastomer poliuretanic de tip Elastopan valtuit

Figura nr.5 Elastomer poliuretanic de tip Cellasto valtuit.
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4) Maruntirea poliuretanului valtuit

Elastomerul poliuretanic microcelular devenit pseudo-termoplast poate fi macinat in conditiile
unui termoplast normal. El a pierdut elasticitatea deosebitd si de aceea o maruntire a lui nu mai
prezintd problemele deosebite ce le-a ridicat forma celulara .

Morile utilizate au fost cele obignuite cu marimea sitei de 4mm. Alegerea marimii sitelor a fost
facuta functie de dimensiunile elastomerului cerute in urmatoarea faza de compoundare.
Pentru aceasta faza s-a ales dimensiunea de 4 mm ,deoarece si componenta termoplastica a
compoundului are aceste dimensiuni.

Dimensiuni prea mici ale sitei ( | mm sau sub ) nu ar fi adus la rezultate mai bune , ele ducand in

schimb la energii deosebit de mari in procesul de maruntire .

Cazul contrar de realizare a unor particole prea mari duce la obtinerea de compounduri
necorespunzatoare sau realizarea de alti parametrii de compundare.

Parametrii de compundare care, pot fi modificati sunt:

a) timpul de compoundare

b) temperatura de compoundare

¢) in cazul compoundarii in extruder o lungime mai mare a melcului de compoundare

5) Compoundarea

Aceastd operatie se poate desfasura in mai multe utilaje tehnologice studiul e1 fiind foarte
important. ( 130-133).

Principalele utilaje tehnologice de compoundare sunt :

a) extruderul cu un melc

b) extruderul cu 2 melci

c) valtul

d) malaxorul

Toate aceste utilaje au rolul de a realiza o amestecare intimd a polimerilor , amestecurile fiind
apoi utilizate in practica.
De aceea s-a impus un studiu al efectului utilajului de compoundare, precum si cel al

parametrilor de compoundare ,care joacd un rol deosebit in proprietitile amestecurilor obtinute.

De calitatea acestei faze de amestecare depind toate proprietitile fizice si mecanice ale
amestecurilor ( blendurilor) de polimeri, omogenitatea acestui amestec fiind de o importanta
deosebita.

Omogenitatea compoundurilor de polimeri depinde de urmétorii parametrii ai procesului :

- temperatura de lucru

- presiunea de lucru

- timpul de amestecare

- existenta unor elemente de amestecare in utilajul de respectiv

In partea experimentald se vor analiza acesti parametrii $1 influenta asupra proprietitilor
amestecurilor obtinute.
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Pentru polimerii moi se prefera valtul drept utilaj de compoundare. Acest lucru este posibil
deoarece polimerii acestia formeaza o pelicula subtire ,care se poate desprinde usor de pe valt

Polimerii termoplastici duri se compoundeaza prin extrudere ( cu un melc sau cu 2 melci ).
Aceste utilaje realizeaza o amestecare avansata , in special extruderul cu 2 melci, care realizeaza
si 0 migcare de amestecare a componenttlor printr-o rotire alternativa a lor de o parte si altaa
cilindrului.

Acest utilaj are marele avantaj de a lucra continuu spre deosebire de celelalte utilaje ( malaxor si
valt ) care lucreaza discontinuu.

Desigur cd un timp mai indelungat de sedere in utilaj joacd un rol important in realizarea unei
omogenitdtl avansate.

Malaxorul este un utilaj ,care poate realiza amestecarea atat a polimerilor moi cat si a celor duri.
El are insd dezavantajul de a necesita o deservire mai complicatd decat in cazul valtului. . Spre
deosebire de valt ,el are avantajul de a realiza 0 omogenizare mai inaintata prin efectul de
forfecare pe care-l prezintd cele 2 brate.

La alegerea parametrilor si1 a utilajului de compundare s-a avut in vedere in partea experimentala
tipul polimenlor utilizati (moi sau duri ) , omogenitatea cerutd , precum §1 parametrii procesului
de compoundare.

Compundurile realizate au fost granulate prin utilizarea unui cap de granulare la extrudere. In
cazul malaxarii §i valtuirii s-a realizat granularea prin operatia mecanica de maruntire.

Prelucrarea compundurilor

Compoundurile realizate se pot prelucra prin diverse procedee caracteristice termoplastelor.
Acestea sunt :

1) injectie

2) extrudere

3) presare termoplastica
4) calandrare

Prelucrarea prin injectie este cea mai obisnuitd a acestor compounduri. Utilajele folosite sunt
cele curente .

Prelucrarea prin extrudere se utilizeaza deasemenea frecvent tot pe utilaje existente.

Prelucrarea prin calandrare se face pentru obtinerea de folii §i se poate aplica la polimerii moi
,care au fost compoundati cu elastomerii poliuretanici microcelulan ( PVC plastitiat sau
bloccopolimeri stiren-butadien ,izopren-stiren etc.)

Presarea termoplastelor este o operatie tehnologica mat putin utilizata in practica. Pentru partea
experimentala s-a utilizat acest procedeu pentru realizarea de placi pentru epruvete , in
conformitate cu normele standardizate ( DIN nr. 16770 ) .
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4.2 Procedeul tehnologic de recuperare prin presare a elastomerilor poliuretanici
microcelulari.

Dupa cum s-a ardtat in figura nr.3 cel de al doilea proces tehnologic de recuperare a acestor
elastomeri termoplastici consta in presarea lor ( 115).

Aceasti presare are loc dupa operatiile de valtuire §i de macinare a deseurilor de poliuretan, la o
temperaturd de 160-190 °C adica la o temperatura la care poliuretanul nu se descompune.

Procesul este o presare termoplastica , adica elastomerii poliuretanici microcelulari deveniti
pseudo-plastici prin ruperea legidtunlor dintre macromolecule curg si umplu matrita de presare
precum termoplastele , la o presiune de 100-300 bar . Operatia are loc la inceput la cald , racirea
produselor realizidndu-se de asemenea sub presiune.

Aceasta presare se realizeazi fdrd a face apel la materiale auxiliare,care sa functioneze drept liant
pentru particolele de macinaturd,cum se procedeazi in alte tehnologii (135)

Operatia de presare la cald ,urmata de ricirea sub presiune permite obtinerea de produse mult
mai compacte decat materialele initiale si in consecintd ,posedand proprietitile net diferite in
comparatie cu deseurile cu structurd celulara

Au fost realizate 1 operatii de presare la alti poliuretani ( duri sau semiduri) unde reticularea a
fost mai mare ( 136) . Aceasti operatie insd a fost realizatd doar dupa operatia de mécinare , ele
nefiind viltuite , operatia realizdnd o simpla sinterizare a acestor particole.
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5. Materiale utilizate
5.1 Justificarea materialelor alese

Pentru cercetarile experimentale au fost alese urmatoarele tipuri de materiale:
1) elastomeri poliuretanici microcelulari sub forma de deseuri

2) polimen termoplastici

3) compatibilizaton

Alegerea lor a fost facutd in functie de urmétoarele criterit :

1) Elastomerii poliuretanici microcelulari s-au ales asttel ca et sa reprezinte o gama largd de
obiecte din toate industritle : automobile , incaltdminte, constructii ,constructii de utilaje etc.

De asemenea s-au ales elastomeri cu diverse compozitri chimice ,pe baza polioli §1 prelungitori
de lant diferiti ,si avand deci diverse flexibilitati ale lantulut macromolecular.

2 ) Termoplastele utilizate acoperd o gama larga de tipuri

S-a folosit PVC-ul, polistirenul, polimetacrilatul de metil, polietilena,polipropilena,poliamida
6.6, policarbonatul, polietilentereftalatul, copolimerul stiren-anhidridd maleica, copolimer stiren-
acrilonitril, bloccopolimer strien-butadiena ,polietilena cloruratd, terpolimerul metacrilat de
metil-butadiend-stiren, bloccopolimer stiren-izopren.

Principalele cercetari s-au efectuat pe 3 grupe principale de polimeri :

1) policlorura de vinil cu cele 3 variante . durd ,semidura si plastifiata
2) polistiren si copolimeri
3) polimetacrilat de metil s1 copolimeri

termoplaste compatibile cu elastomerii poliuretanici microcelular.

Policlorura de vinil dura , polistirenul si polimetacrilatul de metil sunt polimeri duri §i casanti
de aceea s-a urmadrit imbunatatirea proprietitilor de rezistenta la soc.

Copolimeri i terpolimeri ai stirenului $i metacrilatului de metil de tip stiren-acrilnitril (SAN) ,
metacrilat de metil -butadiena-stiren (MBS ), stiren-anhidridd maleica (SMA) ,bloccopolimeri
stiren-butadiend (SBS) etc au fost alesi pentru a se cerceta : modificarea rezistentet la soc,
alungirii la rupere si aderenta.

S-au folosit §i polimeri incompatibili cu poliuretanul precum polietilena si polipropilena si intr-o
oarecare masura, poliamida si polietilentereftalatul cu scopul de a cerceta modificarea realizata
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de introducerea acestori elastomen ,dar in conditiile folosirii unor compatibilizatori ( 137) ,care
creeaza o omogenitate avansatd a acestor compounduri.

3) Compatibilizatori

Au fost alesi dupd principtul structurii lor chimice . Dupa cum se cunoaste polietilena si
polipropilena sunt polimeri nepolari ,iar poliuretanul este un polimer polar. De aceea in aceste
cazuri drept compatibilizator s-a utilizat polipropilena-graft -poli(anhidridd maleicd)

Pentru compatibilizarea dintre polietilentereftalat, poliamida pe de o parte si poliuretan pe de alta
parte s-au utilizat 2 compatibilizator si anume :

a) polieterestertereftalat (TPE-E) bloccopolimereterester ,care prezintd grupe amidice ,esterice si
eterice in macromoleculd , grupe existente de asemenea si in elastomerii poliuretanici
microcelulart.

b) polieterblocamida (PEBA ) bloccopolimer ,care prezinta grupe amidice §1 eterice in
macromoleculd de asemenea existente in poliuretani.

La compoundurile realizate cu ajutorul compatibilizatorilor s-au folosit o cantitate de
compatibilizator de 5 %, cantitate gisitd optima ,desi date din literatura de specialitate
recomandd 1-3 % ( 138 ).
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5.2 Elastomeri poliuretanici microcelulari

Tipurile de elastomer poliuretanici utilizati st compozitia lor chimica sunt redati in tabelul nr. 7.

Tabelul nr. 7

Tipuri de elastomeri poliuretanici microcelulari folositi

Nr.

Denumirea
comerciala

Tip

Producator

Componente de baza

Izocianat

% NCO

componenta
poliolica din

extender

Elastopan

BASF MDI -pur

acid adipic
dietilenglicol
etilenglicol

1,4 butandiol

12

Elastopal

EN

BASF NDI

acid adipic
1,4 butandiol
etilenglicol

etilenglicol

93]

Elastopal

EM

BASF MDI

acid adipic
1,4 butandiol
etilenglicol

etilenglicol

Bayflex

Bayer MDI

1,6 hexandiol
dietilenglicol
etilenglicol

1,4 butandiol

Cellasto

BASF MDI

acid adipic
1,4 butandiol
dietilenglicol

1,4 butandiol

Principalele proprietdti mecanice ale elastomerilor poliuretanici microcelulari mentionati sunt
readte in tabelele 8-12

Tabel nr. 8

Proprietitile elastomerilor poliuretanici de tip Elastopan

Nr. | Proprietatea Metoda de verificare Unitatea de masura Valoarea

1. |Duritatea Shore DIN 535005 ° Shore A 59

2. | Densitatea DIN 53479 g/cm’® 0,68

3. |[Rezistenta la rupere | DIN EN ISO 527 MPa 5,85

4. |Alungirea la rupere |., % 401

5. |Temperatura de DSC °C -34,82
vitrifiere
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Tabel nr. 9

Proprietitile elastomerului poliuretanic microcelular de tip Elastopal EN

N ! Proprietatea Metoda de verificare Unitatea de masura Valoarea
I.

1. { Dunitatea Shore DIN 53505 ° Shore A 85

2. { Densitatea DIN 53479 g/cm? 0,97

3. |Rezistenta la rupere | DIN EN ISO 527 MPa 35

4. | Alungirea la rupere - % 300

5. | Temp. vitrifiere DSC °C -23.94
Tabel nr. 10

Proprietatile elastomerului poliuretanic microcelular de tip Elastopal EM

Nr. |Proprietatea Metoda de verificare Unitatea de méasura Valoarea
1. Duritatea DIN 53505 ° Shore A 65

2. Densitatea | DIN 53479 g/cm’ 0,96

3. Rezistenta la rupere | DIN EN ISO 527 MPa 25

4. Alungirea la rupere | ., % 450

5. Temp. vitrifiere DSC °C -37,61
Tabelul nr. 11

Proprietitile elastomerului poliuretanic de tip Cellasto

Nr. Proprietatea Metoda de verificare | Unitatea de masura Valoarea
1. Duritatea DIN 53505 ° Shore A 68

2. Densitatea DIN 53479 g/ cm? 0,65

3. Rezistenta la rupere DIN EN ISO 527 MPa 7.0

4. Alungirea la rupere - % 350

5. Temp. vitrifiere DSC °C -34.81
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Tabelul nr. 12
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Proprietitile elastomerului poliuretan de tip Bayflex

vitrifiere

Nr | Proprietatea Metoda de verificare |Unitatea de masurd | Valoarea
1. |Duritatea DIN 53505 ° Shore A 34

2. | Densitatea DIN 53479 g/cm’ 0,56

3. |Rezistenta la rupere | DIN EN ISO 527 MPa 3,5

4. | Alungirea la rupere |, % 500

5. | Temperatura de DSC °C -39.54
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5.3. Polimerii utilizati pentru compoundare
Polimeri utilizati pentru compoundare sunt ardtati in tabelul nr. 13
Tabelul nr. 13

Polimerii termoplastici utilizati pentru compoundare

Nr. Polimerul Denumirea comerciald | Tipul Firma Prescurtare
‘producitoare | internationala

1. Policlorurd de vinil | Troilit 1003 Granulat PVC
durd 2000

2. Policlorurd de vinil |Rottolin G 50 Rottolin PVC
semidurd

3. Policlorura de vinil | Troilit 5270 Granulat PVC
plastifiata 2000

4. Polistiren Vestyron 224 Huls AG PS

5. Polimetacnlat de Lucryl G 66 BASF PMMA
metil

6. Copolimer stiren- | Dylark 378/80 |Nova Chem. |SMA
anhidrida maleica

7. Copolimer stiren- | Lustran 35 Monsanto SAN
acrilonitril

8. Terpolimer Cyrolite GS 90 R6éhm GmbH | MBS
metacrilat de metil-
butadiend-stiren

9. Blocopolimer Kraton D 1102 Shell SBS
Stiren-butadiend

10. Bloccopolimer Kraton D 1107 Shell SIS
Stiren-izopren

11. Policarbonat Makrolon 2400 Bayer AG PC

12. Polipropilend Hostalen PP 2150 Hoechst PP

13. Poliamidi 6.6 Ultramid A 3EG7 |BASF PA 6.6

14. Polietilend Hostalen GB 7250 | Hoechst HDPE

15. Polietilentereftalat | Arnite AO04 DSM PET

16. Polietilena cloruratd | Alcryn 2070 Du Pont CPE

Principalele caracteristici ale acestor termoplaste se dau in tabelele 14-21 .
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Tabelul nr. 14

Proprietatile principale ale policlorurii de vinil-dure

42-

Nr. Proprietatea Metoda de verificare | Unitatea de masurd | Valoarea
1. Rezistenta la rupere DIN EN ISO 527 MPa 47

2. Alungirea la rupere % 32

3. Modul de elasticitate MPa 2970

4, Rezistenta la incovoiere | DIN EN ISO 179 MPa 52

S. Modul de el. la incovoiere | ,, MPa 3240

6. Rezistenta la soc DIN EN ISO 179 kJ /m? 324

7. Indice de curgere DIN ISO 1133 g/10 min. 5,5

8. Duritatea ISO 868 °Sh D 80
Tabelul nr. 15

Proprietitile policlorurii de vinil semidure

Nr. Proprietatea Metoda de verificare | Unitatea de masurd | Valoarea
1. Rezistenta la rupere DIN EN ISO 527 MPa 27

2. Alungirea la rupere % 110

3. Indice de curgere DIN ISO 1133 g/cm? 26,3

4. Duritatea DIN 53505 °Shore D 47

5 Duritatea - °Shore A 98

6. Rezistenta la soc DIN EN ISO 179 kJ/m? 35
Tabelul nr. 16

Proprietatile policlorurii de vinil plastifiate

nr. | Proprietatea Metoda de venficare Unitatea de masurd Valoarea
1. Rezistenta la rupere | DIN EN ISO 527 MPa 9

2 Alungirea la rupere |, % 380

3. Duritatea DIN 53505 ° Shore A 50

4. Densitatea DIN 53479 g/cm’ 1,42

5. Modul de elasticitate | DIN EN ISO MPa 240

6. Temperatura Vicat | DIN EN ISO 306 °C 43
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Tabelul nr. 17

Proprietatile polistirenului si copolimerilor

Unitatea de

Nr. Proprietatea | Metoda de PS SAN SMA
verificare masura
1. rezistenta la | DIN EN ISO 527 | MPa 44 72 34
rupere
2 alungirea la % 2 3 20
rupere
3. rezistenta la | DIN EN ISO 178 | MPa 75 81 46
incovoiere
4. modul de MPa 3360 4510 2300
elasticitate la
incovoiere
5. rezistenta la | DIN EN ISO 179 | KJ/m? 19 25 30
SOC
6. temperatura |DINENISO 75 |°C 86 - -
de stabilitate
a formei
7. temperatura | DIN EN [SO 306 | °C 90 - -
Vicat
8. Indice de [SODIN 1133 |g/ 10 min. |25 14 1,5
curgere
9. Duritatea [SO 868 °Sh D 84 78 80
Tabelul nr. 18
Proprietatile PMMA si MBS
Nr. Proprietatea Metoda de verificare | U.M. PMMA MBS
l. Rezistenta la DIN EN ISO 527 MPa 67 46
rupere
2. Alungirea la rupere | ., % 4 14
3. Rezistenta la DIN EN ISO 178 MPa 90 60
incovoiere
4. Modul de ” , 3740 2800
elasticitate la inc.
5. Rezistenta la soc DIN EN ISO 179 kJ/m? 20 26,4
6. Temperatura de DIN EN ISO 75 °C
stabilitate
7. Indice de curgere | DIN ISO 1133 g/10 min. |24 3,46
8. Duritatea ISO 868 ° Sh 81 76
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Tabelul nr. 19

Proprietatile poliolefinelor utilizate :
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Nr. Proprietatea Metoda de UM HDPE PP
verificare
1. Rezistenta la DIN EN ISO MPa 26 33
rupere 527
2. Alungirea la " % 10 18
rupere
3. Rezistenta la DIN EN ISO MPa 31 36
incovoiere 178
4. Modul de . 1020 1340
elasticitate
5. Rezistenta la DIN EN ISO kJ/m? 29.6 36,4
SOC 179
6. Indice de DIN ISO 1133 {g/10 min. 10 4
curgere
7. Modul de DIN EN ISO MPa 980 1200
elast.la alungire |527
8. Duritatea ISO 868 °Sh 64 73
Tabelul nr. 20
Proprietatile polimerilor din clasa engineering :
Nr. |Proprietatea |Metoda de verificare U.M. PA 6.6 PET PC
1. Rezistenta la | DIN EN ISO 527 MPa 80 55 63
rupere
2. Alungireala |, % 26 3,5 6
Tupere
3. Rezistentala | DIN EN ISO 178 MPa 95 64,1 70
incovoiere
4. Modul de - - 3800 2800 2610
elasticitate
5. Rezistentala | DIN EN ISO 179 kJ/m? 32,6 18,4 28,1
$0C
6. Indice de DIN ISO 1133 g/10 min. |62 51 17
curgere
7. Modul de DIN EN ISO 527 MPa 3000 2500 2300
elas. la alung.
8. Duritatea ISO 868 °Sh 78 81 84

BUPT



Tabelul nr. 21
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Proprietitile polimerilor moi utilizati pentru compundare :

Nr. |Proprietatea |Metoda de verificare |U M. SBS SIS CPE
1. Rezistenta la | DIN EN ISO 527 MPa 33 28 15
rupere
2. Alungirea la |, % 880 1300 300
rupere
3. Modul de - MPa 180 160 210
elasticitate
4. Duritate DIN 53505 °Shore A |68 72 70
S Indice de DIN ISO 1133 g/10 min 3,6 6.5 -
curgere
5.4. Compatibilizatorii
Compatibilizatorii utilizati sunt aratati in tabelul nr.22
Tabelul nr. 22
Compatibilizatorii folositi
Nr. | Polimerul Denumirea Tipul Firma Prescurtarea
comercialad producitoare | internationald
Polipropilena-etilend | Exxelor VA 1803 Exxon EPM-gMA
grefatd cu anhidrida
maleicd
2. |Polieterestertereftalat | Arnitel UM 740 AKZO TPE-E
3. |Polieterblocamidi Pebax 5533 Atochem PEBA
Proprietitile acestora sunt prezentate in tabelul nr. 23
Tabelul nr.23
Proprietatile principale ale compatibilizatorilor
Nr. |Proprietatea | metoda de verificare |U.M. EPM-¢ MA | TPE-E PEBA
1. |Temperatura |DSC °C 183 217 195
de topire
2. |Indice de DIN ISO 1133 g/10 min. |8 5 9.4
curgere
3. |Rezistentala |[DIN EN ISO 527 MPa 14 46 35
rupere
4. |Alungireala |, % 250 340 380
rupere
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CAPITOLUL VI

RECUPERAREA ELASTOMERILOR POLIURETANICI
MICROCELULARI PRIN METODA COMPOUNDARII
LOR CU POLIMERI TERMOPLASTICI
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6. Recuperarea poliuretanilor microcelulari prin metoda compoundirii lor cu polimerii
termoplastici.

6.1 Fazele procesului de recuperare

Dupa cum s-a ardtat in figura nr.3 pag. 31 fazele procesului de recuperare incep cu 0 miruntire
grosiera a obiectelor de poliuretan.

Aceasti fazi s-a realizat pe mori industriale, de aceea nu s-au facut cercetar legate de aceasti
faza , ea fiind obisnuitd pentru operatiile de maruntire.

6.1.1 Viltuirea

Valtuirea are drept scop desfacerea legaturilor dintre macromoleculele de poliuretan, de aceea
este o fazd importanta 1 studierea ei duce la concluzii importante legate de proces.

Acest studiu a fost legat 51 de faza de preincilzire ,care are o influenta asupra fazei de valtuire.
Astfel a fost studiata influenta timpului §i a temperaturii de preincilzire asupra timpului de
valtuire. La mentinerea constanti a aceluiasi tip de elastomer microcelular si anume Elastopan au

fost efectuate urmatoarele incercari ,cu aceeasi cantitate de elastomer ( 500 g) aritate in tabelul
nr. 24

Tabelul nr. 24

Influenta parametrilor de preincilzire asupra timpului de viltuire

Nr. Timp de preincélzire temperatura de preincalzire °C | Timpul de véltuire

minute minute
1. 0 - 40
2. 20 100 25
3. 40 100 20
4. 60 100 15
5. 80 100 13
6. 20 110 23
7. 40 110 18
8. 60 110 13
9. 80 110 11
10. 20 120 20
11. 40 120 15
12. 60 120 10
13. 80 120 8

Timpul de viltuire reprezinta timpul in care poliuretanul Elastopan ajunge in starea reprezentata
in figura nr.4 pagina33 |in care legiturile dintre macromolecule au fost desfacute ,poliuretanul
fiind intr-o stare plastica asemanatoare cu a cauciucului .
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Dupa cum se observa din tabel timpul de preincalzire joaca un rol pozitiv ,care duce la scaderea
timpului de valtuire la aceasi cantitate. De la un timp de viltuire de 40 de minute fara nici o
preincilzire se ajunge la scurtarea insemnata a acestuia prin preincalzirea deseurilor de
Elastopan. Acest timp de valtuire scade atat cu durata timpului de incalzire cat si cu cresterea
temperaturii de incdlzire. Preincdlzirea nu este voie si fie facuta la o temperatura prea mare timp
indelungat ,caci poate sd duca la degradan termice ale poliuretanului.

Aceste incercari de valtuire s-au efectuat pe un valt de tip W 110 P realizat de firma Collin. O
descriere complexa a unei incercari efectuatd pe mai multe tipuri de poliuretan este prezentati in
figura nr. 6

Pe diagrama s-au inregistrat temperaturile valtului de lucru pe 4 zone de lucru reprezentate prin 4
culort diferite.( valt din fatd mijloc si lateral -valt din spate mijloc si la margine )

De asemenea s-a inregistrat si consumul de curent (Strom) pe cele 2 valturi ( v-valtul din fatd h-
valtul din spate ) precum si numarul de rotatii pe care l-au efectuat cele 2 valturi in timpul acestei
incercar complexe.

Proba a fost efectuata pentru o perioadi de timp de 2 ore in timp in care s-a inregistrat pe abscisa
timpul de inceput §1 apoi pentru fiecare elastomer intervalele de timp .

La aceste intervale au fost indicate atat valoarea temperaturii cat si cel al parametrilor utilajului
consumul de curent cat si numarul de rotatii efectuat de valturi atat cel din fata cat si cel din
spate.

Au fost incercate toate tipurile de elastomeri poliuretanici microcelulari pentru a se putea trage
concluzii asupra comportarii lor in acest proces de valtuire.

Dupé cum rezulta din diagrama parametrii de valtuire au fost diferiti pentru fiecare tip de
elastomer. Acest lucru duce la concluzia cé structura chimica a elastomerului joaca un rol
important th aceastd faza. Astfel elastomerul pe baza de izocianat NDI (Elastopal EN) necesita o
temperatura de viltuire mai mare , datorita faptului ca el posedd segmente dure ,care se inmoaie
la temperaturi mai ridicate. De asemenea elastomerul Cellasto posedand segmente dure mai
numeroase prezinta o temperatura de valtuire mai ridicati, ceea ce face ca el sé fie utilizat in
compounduri cu termoplaste ,care au temperaturi de topire mai ridicate.

La fiecare inceput de determinare are loc o crestere a consumului de curent electric, deci o
crestere a energiei consumate. Acest lucru este valabil si pentru numarul de rotatii, care se
stabilizeaza prin intrarea in regimul normal de lucru.

Timpul de viltuire a fost diferit la fiecare tip de elastomer, desi cantitatea utilizatd a fost aceeasi.
Acest timp este difert si el depinde de structura elastomerilor.

Teoria lui Gaskell ( 139) privind curgerea hidrodinamica a materialelor printre cilindri valturilor
releva faptul ca aceste materiale sunt considerate lichide newtoniene incomprensibile ,care au o
curgere laminara .Spre deosebire de alte utilaje (masina de injectie , extrudere ) presiunile ,care
actioneazi in acest utilaj sunt mult mai reduse ( max. 80-100 bar) ,care determina caracterul
laminar al curgerii (117) De aceea aceastd prelucrare termomecanica este neturbulenta,sau
blanda pentru polimerii care se valtuiesc.
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Acest lucru este foarte important deoarece doar astfel se poate realiza att o degazare
corespunzitoare a polimerilor elastomerici microcelulari, cit si o desfacere a legaturilor dintre
macromoleculele de poliuretan.fara distrugerea lor.
La temperaturi mai ridicate ale valtului efectele de curgere se imbunatatesc (140)prin aportul
adus de caldura,totugi in acest caz, se are in vedere o limita a acestei temperaturi ,care este legata
de temperatura de descompunere a poliuretanului.

Parametrii de vdltuire au fost fixati de asa maniera incat matenialul valtuit sa corespundi

conditiilor ulterioare de prelucrare. Acesti parametrii s-au determinat prin incerciri prealabile si
sunt redate in tabelul nr. 25

Tabelul nr. 25

Parametrii principali de valtuire ai elastomerilor poliuretanici microcelulari utilizati

Nr. |Elastomerul |Temperatura | Temper |Numar |{Numiar |Consum |[consum |Timp
nitiald °C atura de rotatii | de rotatii | de de curent | de
finalda | pe minut |stabilizat | curent la | stabilizat | valtuire
°C maxim | rpm maxim | A minute
1/10 A
1. Elastopal EN| 170 197 15 8 12 50 21
2. Elastopal 197 218 24 7 21 60 245
EM
3. Cellasto 220 190 19 15 15 70 22,5
4. Elastopan 190 150 27 15 24 60 19,5
5. Bayflex 150 130 32 20 26 150 21

Dupa cum se observi din tabel , la fiecare din acesti elastomeri s-au utilizat ,alti parametrii
tehnologici, parametrii ,care depind de structura elastomerilor.Acesti parametrii au fost fixati la
inceput functie de temperatura necesara. Ceilalti parametrii s-au fixat automat functie de efectul
de valtuire dorit ( rotatii pe minut ,consum de curent ). Temperaturile utilizate au fost de natura sa
nu provoace descompuneri ale polimerilor (la limita maxima) iar numarul de rotatii al valtului a
fost reglat automat ,dupa evolutia procesului de desfacere a legaturilor dintre macromolecule. La
elastomerii mai elastici a fost necesar un numar mai mare de rotatii, deoarece materialul fiind
mai elastic, tinde sa pardseasca valtul fara a fi topit, adica fara a fi facut pseudo-plastic si
degazat.La elastomerii mai duri s-a avut in vedere faptul ca ei avand o proportie mai mare de
segmente dure , temperatura de topire a acestora fiind mai ridicati, s-au utilizat temperaturi
adecvate ,mai ridicate.

La temperaturi cu 10-20 °C peste temperaturile optime de viltuire s-a observat urmatorul
fenomen:

Elastomerii poliuretanici microcelulari se degazeaza si materialul devine mai fluid ,el rimanand
lipit de valt ,iar desfacerea lui de valturi este foarte dificild. La ricirea valtului materialul devine
din nou solid, dar el raimane lipit de valt, desprinderea lui de pe valt fiind extraordinar de dificila.
De aceea alegerea unei temperaturi adecvate tehnologic este de o importantd deosebita pentru
procesul tehnologic ales.
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Concluzii privind faza de valtuire:

1) Faza de valtuire este faza cea mai importanta in procesul de recuperare a elastomerilor
poliuretanici microcelulari.

2) Aceastd faza fiind un proces termomecanic in care asupra macromoleculelor actioneaza forte
mecanice mat slabe decdt in injectie §1 extrudere (117 ) conduce la ruperea legaturilor fizice
dintre macromoleculele elastomerilor fari a se provoca o descompunere a acestora.

3) Temperatura fazei de valtuire depinde de natura elastomerului poliuretanic microcelular si ea
este determinatd de caracterul segmentelor' tari* din elastomeri.

4) Un caracter elastic prea pronuntat duce la dificultati in procesul de valtuire, elastomerti
poliuretanici microcelulari elastici putdnd trece printre valturi fard o plasticizare ( desfacere a
legdturilor dintre macromolecule) s1 trecerea de la o structura celulard la una compacta.

De aceea se impune marirea numarului de treceri ,respectiv cresterea turatiei valturilor

5) O temperatura prea ridicatd duce la o degradarea macromoleculelor cu formarea de produs:
lichizi,care creeaza probleme tehnologice deosebite prin desfacerea materialului de pe valt si
furmnizeaza produsi cu proprietati inferioare .

6) Preincilzirea elastomerilor poliuretanici microcelulari joacd un rol important . Prin aceasta
preancilzire se indeparteaza apa existentd in deseuri,apéd ,care poate provoca degradari hidrolitice
,ar produsele rezultate pot provoca greutdti in celelalte operatii tehnologice,sau in timpul
prelucrani. Ea duce la o scurtare a timpului tehnologic de valtuire .

7) Consumul de curent in aceasti operatie depinde de caracterul elastomerului poliuretanic, el
prezentand un maxim la introducerea elastomerilor pe valt , apoi stabilizindu-se .

8) O viltuire corespunzitoare este deosebit de importantd pentru intreg procesul tehnologic, de
calitatea acestei faze depinzind proprietitile fizice si mecanice att ale compoundurilor cit §i
ale elastomerilor poliuretanici presati.
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6.1.2 Mﬁcinalzea fina

Necesitatea operatiel de mdcinarea find a deseurilor de elastomerii poliuretanici microcelulari
valtuiti poate fi concretizat in urmétoarele :

1) Dupé cum se observa si din figurile nr. 4 si 5 acesti polimeri valtuiti se prezinta sub forma de
toi . Prelucrarea lor ca atare este imposibild deoarece sunt totusi prea elastice pentru fazele
urmatoare de compoundare si prelucrare prin injectie ,extrudere etc.

2) Se cunoaste faptul cd in operatia de compoundare ,marimea particolelor joacd un rol important
in realizarea unet omogenititi mat avansate. (141).

S-a urmarit obtinerea unui randament maxim, alegerea unui utilaj adecvat cu cele mai bune
caracteristici, precum si alegerea unor parametrii de micinare corespunzatori pentru aceasta faza.

Rezultatele aceastei operatii sunt date de analizele granulometrice ,care s-au realizat pe
materialele maruntite.

Pentru determinarea parametrilor optimi la aceasta faza s-a efectuat o analizd premergétoare si
anume o mdruntire comparativa dintre aceeasi cantitate de elastomer poliuretanic microcelular (
1000 g) din material neviltuit ,precum si valtuit. A fost ales acelasi elastomer poliuretanic
microcelular de tip Elastopan ,care a fost mécinat in conditiile urmétoare:

Maérimea site1 : 4 mm

Numarul de rotatii al rotorului : 1500 rpm

Timpul necesar de micinare pentru cele 2 tipuri de materiale a fost urméatorul :
a) material neviltuit -17 minute

b) matenal valtuit-5 minute

Timpul de macinare pentru cele 2 materiale a fost timpul in care aceastd cantitate a fost complect
macinata de catre utilaj ,restul ce a rimas pe sita (nemacinat ) fiind de 2,5 %. Acesti timpi au fost
cronometrati .

Dupa cum se observa din comparatie( 17 minute material nevaltuit -fatd de 5 minute material
valtuit ) randamentul acestei operatii este mult mai ridicat in cazul in care poliuretanul
elastomeric microcelular a fost supus la o operatie termomecanica de valtuire.

S-a aratat acest lucru deoarece tehnologiile de recuperare ale elastomerilor microcelularn
poliuretanici existente pornesc de la o micinare directd a deseurilor , fard a le supune operatiei
de valtuire, ceea ce provoaca utilizarea de energii deosebite in aceste operatii de maruntire,
uneori fiind necesara realizarea unei riciri deosebite ale utilajului,sau lucru sub atmosfera de
azot.( 142)

A fost utilizatid o moara de laborator de tip Alpine 20 /12 Ro, care oferad un randament mai
ridicat.

Parametrii acestei faze,de care depinde timpul de mécinare sunt urmaétorii :
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-tipul de elastomer

~dimensiunea granulelor ( respectiv marimea gaurilor sitei)
-tipul de moara

Influenta marimit primilor 2 parametrii ( tipul de elastomer si marimii sitei de macinare ) asupra
timpului de macinare (obtinerea unui randament de 97,5 % micinaturd ) se prezintd in tabelul nr
26

Tabelul nr.26

Influenta marimit sitei asupra timpului de macinare

Nr. Elastomerul poliuretanic Marimea sitei (mm) Timp de macinare( minute)
1. Elastopal EN 5 3.5
2. Elastopal EM S 4
3. Elastopan 5 4.5
4. Cellasto 5 4
3. Bayflex 5 4.5
6. Elastopal EN 4 4
7. Elastopal EM 4 4.5
8. Elastopan 4 5
9. Cellasto 4 4,5
10. Bavflex 4 5.5
11. Elastopal EM 3 5.5
12. Elastopal EN 3 6
13. Elastopan 3 6,5
14, Cellasto 3 6
15. Bayflex 3 7

Dupa cum se observa din tabelul nr.26 exista diferente in ceea ce priveste timpul inregistrat
pentru macinare. Astfel cu cat un elastomer a fost mai dur(Elastopal EN ,Cellasto sau Elastopal
EM) cu atat se macind mai usor, el prezentind o elasticitate mai redusa si o rezistentd mai redusa
la maruntire. Elastomerii poliuretanici mai elastici de tip Bayflex prezintd o maruntire mait
dificild ,lucru ,care a dus la modificare numarului de rotatii si in timpul operatiei de valtuire.Ei
pastreaza acest caracter mai elastic si dupd prelucrarea termomecanica pe valt.

Din tabel se observa faptul ca exista mici diferente in ceea ce priveste mrimea sitei. S-a lucrat cu
site de la 3-5 mm , site uzuale pentru morile de laborator. Alegerea sitei de 4 mm s-a facut pe
baza faptului ci la aceste dimensiuni sunt randamentele optime ,iar marimile particolelor sunt
obtime pentru faza de compoundare.

La alegerea utilajului s-a avut in vedere si randamentul realizat de aceaste utilaje.S-au facut
incercari si pe alte utilaje de laborator, la care s-au obtinut insd randamente mai scazute ale
acestei operatii ,de aceea s-a ales acest utilaj unde randamentul a fost optimal ,1ar rezultatele
corespunzitoare. Randamentul operatiei de miacinare, precum si a diverselor site , utilaje etc. s-a
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facut prin cantarire. Se considerd o operatie de acest gen terminatd cand 97,5 % din cantitate este
maruntitd §i trece prin sita instalatd.(analiza granulometrica ).Influenta tipului de moara de
macinat asupra randamentului acestei faze ( cel de al treilea parametru ) se prezinta in tabelul nr.

27

Tabel nr.27

Tipuri de mori utilizate pentru macinare

Nr. Tipul de moara de | Firma producdtoare |Numarul de rotatii | Timpul necesar
laborator minute

1. 20 /12 Ro Alpine 1500 S

2 PS 3 Pallman 1500 5,5

3. B3/F3 Getecha 1500 6,5

4. SM 2000 Retsch 1430 30

Dupa cum se vede din tabel ,l1a aceasi cantitate de 1000 g elastomer poliuretanic microcelular de
tip Elastopan au fost realizati timpi diferiti,cel mai bun fiind cel realizat de moara de tip 20/12
Ro.

Pe 2 tipuri de poliuretani( Elastopan si Cellasto) s-a intocmit graficul numarul 7 de distribuire a
marimii granulelor dupd operatia de mécinare ,care se da drept exemplu ( pentru celelate 3 tipurn
de poliuretan s-a executat un alt experiment ).Ele au fost mécinate in urmétoarele conditu
(parametrii ):

Tip de moara de macinare: SM 100 ( Firma Retsch)

numdr de turatii al morii : 1430 rpm

cantitatea testatd : 20 g Cellasto) ,resp. 45 g (Elastopan)

durata macindri : cca 2 minute.

Aceste analize granulometrice se fac pentru a determina eficienta sitei utilajului si eficienta
utilajului de maruntire .Ele se executa prin sitare pe o sitd automata ,care cantireste cantitatea de
material rimasa pe sita respectiva. Cantitatea totald trecuta prin diverse site trebuie sa fie de 100
%.1ar pa baza cantitatii trecute prin sitd se intocmeste un grafic de repartizare a macindturii prin
reprezentarea cantititii functie de % trecut .Pe abscisa se trece marimea particolei in um 1ar pe
axa y se trece cantitatea in % . Astfel se observa din graficul de repartizare a marimii particolelor
obtinute, ca acestea sunt in cazul de fata curinse in proportie de 97,5 % sub mérimea de 4mm.
Din aceasta se observa faptul ca la elastomerul de tip Elastopan majoritatea este cuprinsa intre
1600-2000 pum ,iar la elastomerul de tip Cellasto avem o majoritatea a particolelor cuprinse intre
2000 s1 2800 um.Analizele au fost efectuate pe aparatul de sitare de tip AS 200/S. S-a observat
practic faptul ci la acesti doi elastomeri poliuretanici distributia particolelor este majortard pana
la 2800 um, ceea ce denota o buna premisa pentru operatia de compoundare.

S-a observat faptul ca in aceste operatii de macinare cantitatea de particole foarte mici de sub
500 um a fost foarte mica ,ceea ce este de asemenea o masurd buni a operatiel de maruntire.
Aceste particole ar deranja in operatia de compoundare si ar duce la fenomene nedorite de
descompunere ale macromoleculelor in operatiile termomecanice de compundare ,unde
actioneaza temperaturi si presiuni ridicate.De aceea repartizarea granulometrica realizata este
considerati ideald pentru urmétoare fazd de compundare.
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Concluzii privind procesul de macinare fini :

1) Procesul de macinare find a elastomerilor poliuretanici microcelulari este un proces important.
Chiar daci el este un simpul proces mecanic i nu termomecanic ,unde practic nu au loc reactii
chimice ,conditiile adecvate pentru acest proces sunt foarte importante mai ales pentru fazele
urmatoare.

2) Mérimea sitei joacd un rol foarte important. Prin alegerea unei site adecvate ,se pot realiza
marimile optime ale particolelor elastomerilor poliuretanici pentru fazele termomecanice
urmitoare unde temperatura §i presiunea sunt mai ridicate ca si in cazul procesului de valtuire.
Mairimea de 4mm pentru sita morii de macinat este ideala ,ea oferand atat un randament
corespunzitor, cit §i dimensiuni adecvate pentru compoundare.

3) Analizele granulometrice realizate pe aparatul AS 200/C pentru 2 elastomeri au fost
confirmate pe aparatul HELIOS al firmei SYMPATEC pentru ceilalti 3 elastomeri si releva
faptul cd distributia granulometrica a elastomerilor poliuretanici microcelular este adecvata si ca
marimea de 4mm sau sub este majoritara in cadrul particolelor realizate, randamentul fiind foarte
ridicat (97,5 % in cazurile analizate). Acest lucru presupune faptul cd in operatiile urmatoare
acesti elastomeri se pot amesteca in conditii optime cu alti polimeri.

4) Cantitatea de particole foarte mici, de sub 250 my este redusa ,ceea ce este de asemena o
oglindire a repartizarii inguste a particolelor. Aceste particole ar deranja in operatiile urmatoare
temomecanice

5) Tipul de utilaj ,care se alege este de asemenea important dearece el influenteaza atat
repartizarea particolelor, cat si randamentul operatiet.

6) Se recomanda folosirea morilor cu cutite ,aceste utilaje fiind cele mai adecvate pentru
maruntirea termoplastelor si a elastomerilor, morile de alt tip nefiind corespunzitoare.(143).
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6.1.3 Compout-ldarea

Aceasta faza a procesului tehnologic are rolul de a realiza amestecuri fizice(145) , cu proprietati
fizice §1 mecanice deosebite dintre elastomerii poliuretanici microcelulari si o serie de polimeri
termoplastici. Aceasta faza este de o importanta deosebita , deoarece ea duce la realizarea de noi
amestecuri polimerice ,care preiau att proprietatile termoplastelor initiale cat si cele ale
elastomerilor poliuretanici.,supusi procesului de recuperare.

Utilajele tehnologice, care se folosesc pentru aceasta operatie termomecanica ,joaca un rol
deosebit in ceea ce priveste amestecarea, omogenitatea si proprietitile compoundurilor.(146).
Pentru procedeul tehnologic conceput s-a folosit o amestecare a polimerilor in topitura (147)
deoarece acest procedeu presupune o omogenizare ridicatd a polimerilor termoplastici.

Pentru amestecarea intensiva a polimerilor in faza de topiturd s-au utilizat urmétoarele utilaje:
a) extrudere cu un melc

b) extrudere cu 2 melci

¢) malaxor ( plastograf)

d) valturi

Aceste utilaje pot lucra in sisteme de amestecare turbulent s1 laminar : (148)

Pentru realizarea de amestecuri omogene, care au proprietdtli mecanice corespunzatoare concurd
urmatorii factor ai procesului de omogenizare :(149)

1) timpul de amestecare

2) efectul de forfecare al polimerilor in topitura

3) temperatura de amestecare

4) proprietitile reologice ale polimerilor

Avand in vedere complexitatea temei ( omogenizarea pe diverse utilaje) s-au efectuat o sere
amestecuri pe toate tipurile de utilaje aratate, faicdndu-se apol comparatii in ceea ce priveste
omogenitatea amestecurilor ,prin utilizarea metodelor de analizi adecvate in ceea ce priveste
compatibilitatea polimerilor , care sd duca la concluzii corespunzitoare in privinta proprietatilor

acestora.

Compoundurile realizate sunt prezentate in tabelul nr. 28 ,iar metodele de analiza folosite pentru
aprecierea gradului de compatibilitate sunt redate in tabelul nr. 29 .
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Tabelul nr. 28

Compounduri realizate

Nr. |Polimerde baza (% | Tip de poliuretan | % | Compatibilizator | % | Utilaj de
compoundare

1 PVC -dur 60 | Elastopan 40 | - Extruder cu 2
melci

2. 80 20 |-

3. 85 15 |-

4 ” 90 10 | -

5. PVC -semidur 80 20 |- -

6. - 80 20 |- Valt

7. PVC -plastifiat |70 30 |- Extruder cu 2
melci

8. PVC-plastifiat 75 25 |-

9. 80 20 |-

10. 80 . 20 |- Valt

11. " 80 |{Cellasto 20 |-

12. 80 | Elastopal EM 20 |-

13. 80 |Elastopal EN 20 |- -

14. 80 |Bayflex 20 |- .

15. - PS 80 |Elastopan 20 |- Malaxor

16. 80 20 |- Extruder cu 2
melci

17. 85 15 |-

18. 90 - 10 |-

19. .- 80 | Cellasto 20 1-

20. 80 | Elastopal EM 20 |-

21. - 80 |Elastopal EN 20 - .

22, PMMA 80 | Elastopan 20 |- Extruder cu un
melc

23. ’ 80 - 20 |- Extruder cu 2
melci

24 85 15 |-

25. " 90 10 | - .

26. - 80 Cellasto 20 |- -

27. " 80 | Elastopal EM 20 |-

28, " 80 EN 20 |-

29, SAN 80 | Elastopan 20 |- -

3 . 80 . 20 |- Malaxor

31 MBS 80 20 |- Extruder cu 2
melci

32. 80 20 | - Malaxor
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33. SMA 80 - 20 - Extruder cu 2
melci

34. |SMA 80 |Elastopan 20 |- Malaxor

35. |SBS 80 20 |- Extruder cu 2
melci

36. SIS 80 " 20 |- "

37. | PC 80 Cellasto 20 |- "

38. |CPE 80 Elastopan 20 |- "

39. |HDPE 75 20 | EPM-grefat 5

40. |PP 75 - 20 " 5

41. |PET 75 Cellasto 20 | Polieterester 5

42, . 75 - 20 | PEBA 5 1.,

43, |PA 6.6 75 20 | Polieterester 5

44. - 75 - 20 | PEBA 5

Drept elastomer de bazi a servit Elastopanul ,iar la compoundurile ,care au necesitat

temperaturi mai mari a fost ales Cellasto ,un elastomer care are temperatura de descompunere

mai mare decit Elastopanul.
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Tabel nr. 29 ~

Metode de analiza pentru caracterizarea gradului de omogenizare al amestecurilor (
blendurilor ) de polimeri (150)

Nr. Metoda de analiza Aparatul utilizat Marimi ce se contribuie la
aprecierea gradului de
omogenizare

1. Microscopie electronica Microscop cu baleiaj Maérimea particolelor

(REM) Impartirea fazelor
(SEM)
2. Analize termice Analizator DSC Determinarea punctului de
vitrifiere
Analizator DTA Determinarea cristalinitatii
DMA Determinarea punctelor la
topire si descompunere

3. Metoda analizei dinamic- | Analizator DMA Modulul de elasticitate de

mecanice forfecare (G*)
Modulul de elasticitate
complex (E *)

4. Metode reologice Reometru viscozitatea topiturilor (

viteza de forfecare )

Indexer de curgere

indicele de curgere
volumetric §1 gravimetric

(9]

Metode mecanice

Aparat universal de
intindere s1 incovoiere

rezistenta la rupere

alungirea la rupere

modul de elasticitate la
intindere

rezistenta la incovoiere

deformarea la incovoiere

modul de elasticitate la
incovoiere

Pendul de rezistenta la soc

rezistenta la soc
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6.1.3.1.C0m_p0undarea pe extrudere cu 2 melci

Compoundarea de acest tip s-a realizat pe un extruder de laborator de tip Weber CES 40 .In
urma determindrilor preliminare ,parametrii de lucru fixati sunt aratati in tabelul nr.30

Tabelul Nr.30

Parametrii utilizati la compoundarea pe extruderul CES 40 -Weber

Nr. |Polimerde |% |Component % | Temperatura ° C |Presiunea bar
baza poliuretanic
1. |PMMA 90 |[Elastopan 10 | 220 118
2. 85 " 15 | 220 114
3. 80 20 114
4. . 80 |Elastopal EM 20 " 116
5. 80 |Elastopal EN 20 116
6. - 80 | Cellasto 20 - 112
7. | PS 90 |Elastopan 10 {200 113
8. 85 - 15 116
9. . 80 20 » 114
10 | .. 80 |Elastopal EM 20 . 115
11 - 80 |Elastopal EN 20 - 116
120 ., 80 |Cellasto 20 " 118
13. [SAN 80 |{Elastopal 20 {210 114
14. [SMA 80 ” 20 | 240 115
15. MBS 80 - 20 | 220 111

Pentru polimerii termoplastici ,care se obtin prin policondensare (151-153) (PA 6.6 ,PC
precum si PET ) si care sunt foarte sensibili la hidroliza s-a utilizat un extruder special de tip
Leistritz 27/ GL 360 prevazut cu vid. Acest lucru este necesar ,deoarece chiar o uscare
inaintata a acestor polimeri duce la fenomene de descompunere a acestora prin hidroliza.
Uscarea polimerilor s-a realizat intr-o etuva de tip Hereaus Votsch HC 2020 in conditiile
aratate in tabelul nr.31, iar compoundarea cu elastomerul microcelular de tip Cellasto ,luat in
calitate de exemplu s-a facut in conditiile mentionate in tabelul nr. 32

Tabelul nr.31

Conditiile de uscarea ale polimerilor obtinuti prin policondensare

Nr. Polimerul Prescurtare internationald | Temperatura de Timpul de uscare
uscare °C (ore)
1. Poliamida PA 6.6 120 6
6.6
2. Policarbonat | PC 180 12
3. Polietilenter |PET 170 24
eftalat
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Tabelul nr. 32

Parametrii utilizati la compoundarea pe extruderul de tip Leistritz 27/GL 360

Nr. |Polimerul |% |% Cellasto | Compatibilizator |% | Temperatura | Presiunea | Vid
°C bar mbar

1. PA 751 20 Polieterester S 1250 60 1000

2. 751 20 Polieterblocamid |5 |250 59 .

3. PET 75 Polieterester S 1260 62

4. - 75 - Polieterblocamid |5 261 61

S. PC 80 - - - [265 3

Dupé cum se observa din tabel s-au realizat compounduri la o temperatura ridicata, sub vid

astfel ca eventualele gaze rezultate din descompunerea poliuretanului la aceste temperaturi au

fost absorbite din sistem, gazele influentdnd negativ proprietdtile compoundurilor.

Poliolefinele (HDPE sl PP ) precum si PVC-ul semidur au fost compoundate pe un extruder
de laborator de tip Collin cu 2 melci cu inregistrare automata a datelor (vezi diagramele 8 si
9). A fost ales acest utilaj de compoundare din 2 motive :

1) pentru compoundarea acestor polimeri este necesar un extruder cu 2 melci ,dar tard o
degazare

2) Extruderul de laborator Collin prezintd un sistem elevat de inregistrare automata a datelor
,pe care extruderul de tip Leistritz nu-1 poate prezenta.

Acest sistem inregistreaza :
temperatura amestecului,numarul de rotatii al melcului,consumul de curent al extruderului §i
presiunea in amestec.

Temperaturile pe cele 6 zone ale extruderului sunt astfel fixate pentru a se realiza o
omogenizare optima,prezentind o crestere treptata de la [70 la 230 °C in cazul PP s

HDPE iar in cazul PVC semidur de la 120 la 170 °C. Temperatura masei a fost constanta de
160 la PVC semidur $i de 230 °C la poliolefine (HDPE 1 PP )

Presiunea a variat la compoundul de PVC semidur intre 10 §i 35 bari. La compoundui de
HDPE presiunea a fost cuprinsa intre 10-20 bari,dar la cel de PP din cauza temperaturii de
lucru mai scazute ea acrescut pand la 60 bari.

Consumul de curent a fost de 5-6 A la PVC semidur si de 6-9 A la poliolefine.

Turatia melcilor a rimas foarte constanta in timpul experientei,fiind de 50 rpm la
compoundul de PVC semidur si de 80 la compoundurile de poliolefine.

Evolutia procesului de compoundare se poate urmari §i pe exemplul amestecului de PVC
plastifiat 70 % -Elastopan 30 % in cazul utilizari1 unui extruder de tip Plasticorder PL
2000/PL 2100 realizat de firma Brabender. Lucrandu-se la temperatura de 179 °C se poate
urmari variatia parametrilor de lucru ( moment de torsiune si presiune) cu ajutorul diagramel
nr.10.
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Figura nr. 10 Diagrama moment de torsiune . presiune- timp la compoundarea pe extruderul
Plasti-Corder PL 2000/PL 2100 pentru compoundul 70 % PVC plastifiat -30 % Elastopan la
temperatura de 179 °C
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6.1.3.2 Compoundarea in extruder cu un singur melc.

Aceasta compoundare s-a realizat doar pentru amestecul pe baza de PMMA si elastomer
poliuretanic microcelular de tip Elastopan in proportie de 80 % PMMA si 20 % Elastopan.

S-a folosit un extruder de laborator de tip AE-1-25 producitor firma ANKELE avand

raportul dintre lungimea melcului 1 diametru : L/D de 25 si diametrul melcului de 25 mm
Temperatura de lucru : 220 °C identic ca si la amestecul PMMA cu acelasi elastomer in extruder
cu 2 melct,presiunea de lucru : 169 bari

Aceasta incercare a avut drept scop realizarea unui compound de aceeasi proportie cu cel realizat
in extruderul cu 2 melci de tip Weber, in vederea compararii eficientei operatiei ,cunosciandu-se
calitatile mai slabe ale extruderului cu un melc ( 154)

6.1.3.3 Compoundarea pe valt

Compoundarea pe valt este posibila numai in cazul polimerilor mot, de tipul PVC plastifiat si
semidur.S-a utilizat un valt de laborator de tip Bernstoff lucrandu-se in conditiile redate in
tabelul 33 :

Tabelul nr. 33

Parametrii de compoundare pe vait

Nr. |Polimer de baza % | Tip de elastomer |% | Temperatura de Timp de valtuire
poliuretanic lucru °C minute
1. PVC plastifiat 80 | Elastopan 20 | 160 10
2. v .. | Cellasto 20 180 10
3. |, .. | Elastopal EM 20 [170 10
4. . ., | Elastopal 20 180 10
5. ” ,» | Bayflex 20 | 150 10
6. PVC semidur .. | Elastopan 20 180 10

Dupa cum se observa din tabel temperaturile de valtuire au fost cuprinse intre 150 s1 180 de °C

Pentru PVC-ul semidur s-a utilizat o temperaturd ceva mai ridicata pentru a se realiza o
omogenitate mai corespunzitoare a amestecului,deoarece el contine o cantitate doar de 20 %
plastifiant ,ceea ce face ca el si fie mai greu de prelucrat. ( 155)

Alegerea temperaturilor de operare s-a facut in functie de componenta poliuretanica. Astfel la
elastomerii ,care prezinta segmente dure mai numeroase( Cellasto ) sau pe baza de
naftalindiizocianati a fost necesari o temperaturd de véltuire mai ridicata

La elastomerul Bayflex in schimb, care prezintd segmente flexibile mai numeroase temperatura a

fost mai scdzutd. Temperaturile mentionate in tabelul 33 asigura o omogenizare corespunzdtoare
a amestecului evitind totodatd degradarea termooxidativa a polimerilor .
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6.1.3.4 Compoundarea in malaxor

Compoundarea pe malaxor este o operatie temomecanica deosebit de eficientd ( 156).
Ea s-a realizat pe un utilaj de laborator de tip HAAKE cu inregistrare automata a parametrilor de
amestecare. S-au testat patru amestecuri §i anume :

-PVC dry-blend negelifiat-Elastopan
-polistiren-Elastopan

-copolimer SMA-Elastopan
-copolimer SAN -Elastopan

In toate aceste amestecuri componenta elastomer poliuretanica s-a luat in proportie de 20 % ,iar
temperaturile de compoundare determinate au fost de respectiv 160, 200, 215 si 200 °C .

Evolutia diagramelor din figurile 11-14 prezintd o asemanare la acesti polimeri termoplastici.
Dupa cum se observa se atinge un maxim al cuplului ,care insemneaza inceputul amestecarii ,el
fiind un fenomen endoterm .

La compondarea cu PVC-ul plastifiat se observa si gelifierea PVC-ului care a fost dozat sub
forma de dry-blend si1 care realizeazi la cca. 45 de secunde de la inceperea amestecarii un punct
maxim reprezentat printr-o crestere brusca a cuplului la 59,1 Nm . Dupd o stabilizare a sistemului
,care are loc intre 45 de secunde si 190 de secunde ,care se observa printr-o scadere a acestui
cuplu de la maximul aratat ,la cel de 19 Nm , la 200 de secunde are loc un nou maxim ,care
corespunde inceputulut amestecarii dintre polimerul gelifiat si1 elastomerul poliuretanic.

La celelalte amestecuri are loc maximul la urméatoarele valori timpului : 33 secunde la PS,la 60
secunde pentru SMA si de 27 secunde la SAN :Acesti timpi sunt diferiti functie de polimerul
termoplastic utilizat. Timpul total pentru compoundare a fost stabilit initial Ia 600 de secunde ,si
se justifica din plin acest timp ,prin aceea ca la toate amestecurile reprezentate se atinge dupd un
timp de cca. 300 de secunde un minim al cuplului ,care se stabilizeaza ,lucru ce denota o
omogenizare inaintatd a amestecurilor.

In figura nr.15 se redi comparativ evolutia procesului de malaxare pentru cele 4 sisteme luate in
studiu
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Figura nr. 11 Diagrama de compoundare pentru compound
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Figura nr. 12 Diagrama de compoundare pentru compoundul PS 80 % -Elastopan 20 %
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Figura nr. 13 Diagrama de compoundare pentru compoundul SMA 80 % -Elastopan 20 %
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PolyView 2.0.1 Protokoll zu Datei c:\polylab\monitorsrema_san.mom 01..8.96 14:45:59
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Figura nr. 14 Diagrama de compoundare pentru compoundul SAN 80 % -Elastopan 20 %
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6.1.4 Concluzii :

1) Faza tehnologica de compoundare este o faza foarte importantd a procesului tehnologic, de ea
depinzand proprietitile fizice $i mecanice ale amestecurilor ( blendurilor ) de polimeri.

2) Utilajele de compoundare alese sunt extrudere cu 2 melci, extrudere cu un melc, valt precum
si malaxor,in vederea aprecierii eficientei lor,pentru scopul urmaérit.

3) Au fost alese deliberat aceleasi amestecuri cu aceleasi proportii de polimeri si evident cu
aceleasi tipuri de elastomeri poliuretanici microcelulari pentru a se determina efectul utilajului
de compoundare asupra proprietitilor fizice i mecanice ale compoundurilor.

4) Pentru fiecare utilaj folosit s-au urmaérit parametrii principali de operare :temperaturd presiune
Jturatie cuplu,consum de energie

5) S-a urmarit efectul naturii chimice a polimerului de baza asupra compoundarii, ajungandu-se
la concluzii privind importanta acesteia , rolul copolimerilor in compoundare,care pot influenta
in mod negativ aceastd compoundare sau pozitiv prin tipul chimic de comonomer pe care-I
contin .

6) Urmarindu-se influenta naturii elastomertlor poliuretanict microcelulan asupra procesului de
compoundare s-a ajuns la concluzia ca la elastomerii poliuretanici cu segmente dure mati
numeroase sau pe bazd de componenta izocianicd de tip NDI temperatura de lucru trebuie sd fie
mai ridicati .

Acest lucru este valabil in special la compoundarea pe valt , o compoundare unde polimeri1 au o
curgere laminara , pe cand in extrudere prin presiunile ce se aplica asupra polimerilor aceasta
diferentd poate fi neglijabila.
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CAPITOLUL VII

PROCESUL DE RECUPERARE A ELASTOMERILOR
POLIURETANICI MICROCELULARI PRIN PRESARE
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7. Procesul de recuperare a elastomerilor poliuretanici microcelulari prin presare
Dupa cum s-a reprezentat in figura nr.3 procesul tehnologic de recuperare nr.2 care presupune
realizarea de pldci de poliuretan ( 115) prezinta urmatoarele faze :
1) maruntirea groba a deseurilor
2) preincélzirea deseurilor
3) viltuirea
4) maruntirea deseurilor valtuite
5) presarea elastomerilor poliuretanici
Dupa cum se observa din aceasta descriere etapele tehnologice sunt cu exceptia tazei de presare
identice cu cele ale compoundarii poliuretanilor cu termoplastele ( 114 ) de aceea se va insista
doar asupra fazei de presare, care este specificd pentru acest procedeu.
7.1 Presarea elastomerilor poliuretanici microcelulari viltuiti
Dupa cum s-a aratat in faza de viltuire are loc o plasticare a elastomerilor poliuretanici, operatia
de valtuire fiind o un proces termomecanic in care polimerii curg laminar (158) .In aceasta stare
avand capacitatea de inmuiere ,fard insa a se topi se pot prelucra in continuare prin metode
termomecanice(159). Aceastd prelucrare este un proces termomecanic in care curgerea
polimerilor este tot laminara (117) si viteza de forfecare a polimerilor este mai mica decét la

viltuire (ordinul de marime fiind de 1-10( s ™)

Elastomerii poliuretanici dupa operatia de viltuire se pot deci presa termoplastic adica printr-o
presare la cald si apoi racire a lor sub presiune (115).

Acest procedeu se desfasoara la temperaturi mai joase decat temperatura de descompunere.

Prin faptul ca prin viltuire s-a pierdut structura lor microcelulara elastomerii poliuretanic devin
compacti ,posedand si unele proprietiti fizico-mecanice superioare elastomerilor 1nitiali
,(temperatura de stabilitate a formei ,alungire la rupere , rezistenta la rupere,rezistenta la soc etc.)
Probele de presare s-au executat pe o presa de tip RKLV 25 firma Laufer.

Pentru evitarea lipirii placilor presate de matritd s-a folosit ulei siliconic ca demulant §i s-au

interpus folii de aluminiu de 50 um.
Parametrii optimi de presare determinati pe cale experimentald sunt mentionati in tabelul nr. 34
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Tabelul nr. 34

Parametrii procesului de presare a elastomerilor poliuretanici microcelulari

Nr. Elastomerul | Temperatura | Timp de presare la | Timp de presare la | Presiunea ( bar)
poliuretanic | de presare °C | cald ( minute) rece ( minute)

1. Elastopal 185 5 4 200
EN

2. Elastopal 180 5 4 200
EM

3. Cellasto 175 5 4 200

4. Elastopan | 160 5 4 200

5. Bayflex 140 5 4 200

Dupa cum se vede s-au utilizat temperaturi de presare cuprinse intre 185 ° C s1 140°C in functie
de elastomerul poliuretanic. Elastomerii cu un numar mai mare de segmente dure au necesitat o
temperaturd mai ridicatd de presare in timp ce cei avand segmente flexibile mai multe ( Bayflex )
au necesitat temperaturi de presare mai scazute.

Temperatura joaca un rol important in acest proces. O temperaturd prea scdzuta de presare duce
la placi necorespunzétoare ,care se faramiteaza. Temperaturi prea mari ale procesulut duc la
descompuneri sau degradari ale materialului, care se observa prin schimbarea culorii ,care se
inchide, devenind din alb galben.

Timpul-de presare la cald este si el un parametru important al procesului , un timp prea scurt de
presare ducand la produse,care se desfac ,neavand nici o rezistentd mecanicd . Un timp prea
indelungat de presare la cald este neeconomicos si poate duce la fenomene de descompunere ale
elastomerilor.

Timpul de presare la rece este luat la minim. O scurtare a lui duce la produse cu expandare, care
nu au proprietiti mecanice corespunzitoare . Un timp prea indelungat de racire in presare duce la
un aspect economic negativ, influentdnd randamentul operatie:.

Toti acesti parametri ai procesului de presare trebuie bine stabiliti si corelati pentru a produce
elastomer poliuretanici cu calitate corespunzitoare ,cu proprietiti fizice i mecanice
corespunzdtoare, unele imbunatatite fati de elastomerii poliuretanici microcelulari initiali.

7.2 Concluzii
1) Prin operatia de presare se pot realiza in conditii convenabile placi de elastomeri poliuretanici

2) Parametrii de presare (timpul de presare la cald ,timpul de ricire sub presiune
,<temperatura,presiunea ) sunt functie de tipul de elastomer poliuretanic.

3) In urma procesului de presare ,se obtin produse compacte ,cu unele proprietati fizico-mecanice

imbunatitite fatd de elastomerii poliuretanici microcelulari g1 anume: temperatura Vicat mai
ridicatd, rezistenta la incovoiere mai mare ,rezistenti la soc mai buna.
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CAPITOLUL VIII

STUDIUL PROPRIETATILOR FIZICE SI MECANICE
ALE COMPOUNDURILOR CE CONTIN ELASTOMERI
POLIURETANICI MICROCELULARI RECUPERATI
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8.Studiul proprietitilor fizice si mecanice ale compoundurilor ce contin elastomeri
poliuretanici microcelulari recuperati

8.1 Scopul determinarilor

Dupa cum s-a ardtat in tabelul nr.29 metodele modemne de determinare a omogenitatii
compoundurilor joacd un rol important atat in studiile teoretice privind blendurile de polimen cit
si in practicd pentru obtinerea de noi amestecurn cu performante ridicate (160).

De aceea s-a cdutat prin folosirea acestor metode sa se obtind informatii despre gradul de
compatibilitate al elastomerilor recuperati cu polimerii termoplastici utilizati.

S-au efectuat urmatoarele tipuri de determinari

-reologice

-termice

-mecanice

-calorimetrice

Fiecare dintre acestea descrie o anumiti stare a acestor compounduri si de aceea caracterizarea
lor cat mai completa trebuie sd aibe in vedere ansamblul determinarilor experimentale.

De exemplu analizarea amestecurilor din punct de vedere calorimetric si reologic in corelare,
poate sd ducd la importante concluzii privind caracterul acestor aliaje, gradul de compatibilitate
,precum 1 influenta diversilor componenti ai compoundurilor realizate. ( 161).

Elastomerul poliuretanic joaca in aceste compounduri rolul unei componete elastomerice,care in
compounduri prezintd caracteristici deosebite ( 162) Componenta elastomericd duce in
compounduri la urmatoarele modifican structurale ale acestora: (163)

1) componenta elastomerica existd sub o forma de fazd dispersata in faza termoplasta cretindu-
se o legdtura dintre faza elastomerica si matricea de termoplast (164)

2) faza de elastomer poate fi uneori si reticulata (165)

3) marimea particulelor nu are voie sa depaseasca o anumitd marime criticd, deoarece in acest
caz dispersarea elastomerilor nu mai este optima si nu mai functioneaza compatibilitatea (166)
4) distanta dintre particolele de elastomer trebuie si fie foarte mica in caz contrar se pierde
efectul de inmuiere(scdderea rezistentei la soc)

5) ductilitatea amestecului creste cu cantitatea de elastomer existentd in compound ,prin
cresterea acestela creste rezistenta la soc (167)
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8.2. Determiniri reologice
Determindrile reologice realizate au avut drept scop :

1) urmdrirea influentei componentei poliuretanice asupra compoundului realizat din punct de
vedere al comportarii la curgere

2) aprecierea omogenitatii compoundurilor din punct de vedere reologic ( 168)

3) examinarea fenomenelor ,care au loc in urma unei solicitdri exterioare asupra topiturii de aliaj
,care contine un component elastomeric, cel poliuretanic

4) modificarile pe care le sufera termoplastul de baza in urma introducerii unei componente not,
nemai utilizate pana in prezent.

Aceste determindri complexe s-au realizat pentru a se studia si caracteriza apoi compoundurile
din punct de vedere al comportérii lor in topiturd ,adica intr-o stare in care ele sunt solicitate
mecanic la temperaturi ridicate adica in conditiile prelucrarii prin injectie §1 extrudere (169-172)
Studiul reologic intreprins a avut in vedere :

1) determinari ale indicelui de curgere al topiturii

2) determiniri reologice cinematice

3) determinan reologice pe granule
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8.2.1.1 Deteminari privind indicele de curgere al topiturii (I.C.T.)

Determinarile privind indicele de curgere al topiturii ( i.c.t. ) au fost realizate pe un aparat de tip
Kayness 4003 cu urmatoarele caracteristict :

Diametrul duzei de extrudare : 2,096 mm

Lungimea duzei : 8§ mm

Temperatura reglabila de la 100 ° la 400 ° C functie de polimerul utilizat..

Conditiile de lucru pentru fiecare polimer in parte s-au luat din ISO 1133 standardul international
st se redau in tabelul nr.35 . Aceste conditii au fost folosite 1 pentru compoundurile realizate
,deaorece neexistand conditii speciale pentru compounduri de polimeri se folosesc conditiile

polimerului majoritar din compound.( 173)

Tabelul nr. 35

Conditiile de lucru pentru determinarea I.C.T.al polimerilor de baza si al compoundurilor

realizate

Nr. | Polimerul Temp.de lucru | Greutate ( Kg) Timp de Timp de
°C prei ncilzire preuscare (h)

(min.)

1. |PVC-dur 190 21,6 4 -

2. |PVC-semidur | 170 2,16 4 -

3. |PS 200 5 4 0,5

4. |PMMA 230 3.8 4 2

5. [MBS 220 10 4 1

6. |SAN 220 10 4 1

7. |SMA 230 2,16 4 2

8. |SBS 200 5 4 -

9. |SIS 200 5 4 -

10 |PA6.6 275 2,16 4 4

11. |HDPE 190 2,16 4 -

12. |PP 230 2,16 4 -

Trebuie mentionat cd amestecurile pe bazd de PVC plastifiat si CPE ( polietilend cloruratad ) nu

au fost analizate deoarece acesti polimeri prezinta pericolul descompunerii lor in timpul
determinarii, avand in vedere § timpul mai indelungat ( 4 minute) de preincalzire .(174).

De asemenea in cazul polimerilor PC si PET determinarile nu sunt relevante din cauza faptului

cd la temperaturile foarte ridicate de determinare ( 280 respectiv 300 °C) ,se produc
descompuneri hidrolitice

In tabelul nr. 36 sunt prezentate valorile atat pentru polimerii de baza cit si pentru
compoundurile acestora cu elastomerii luati in considerare indicandu-se totodata s1 utilajul
folosit la compoundare
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Tabel nr.36

Valorile indicelui de curgere al topiturii pentru polimerii de baza si pentru

_78-

compoundurile cu elastomeri poliuretanici

Nr. | Polimer |LC.T. Procent si tip de Utilaj de LC.T. Temp. de
de baza |polimer de |elastomer compoundare {compound lucru °C
baza (g/10 | poliuretanic (¢/10 min.)
min.)
l. |PVCdur |55 40 % Elastopan extr. 2 melci 19.85 190
2. 20% ., 8,61
3. 15 % .. 7.92
4 |, 10% ., 7,04
5. {PVC 26,3 20% ., - 314 170
semidur
6. |PS 25 20% ., ‘malaxor 33,9 200
7. 20% ., extr.cu. 33,3 -
8 " 15 % 2 melci 299
9. |. " 10 % 28.65 .
10. | ., v 20 % Cellasto 32,64
11. 20 % Elastopal EM 31,23
12. | .. 20% ., EN “ 30,03
13. [ PMMA |24 20 % Elastopan extr. 1 melc 293 230
14. | ., - extr. cu 30,42
15. 1 ., - 15% ., 2 melci 289
16. | ., 10% ., 27.3
17. | ., ” 20 % Cellasto v 29 71 .\
18. | ., ” 20 % Elastopal EM | 299
19. | ., ’ 20% ,,EN - 29.1 -
20 |SAN 14 20 % Elastopan " 16.2 220
21. 4 ., . malaxor 17,8 -
22. | MBS 3,46 .\ extr.2 m. 438 220
23,1, . - malaxor 5,62 -
24. |SMA 1,5 extr.2 m. 2.7 230
251 ., . " malaxor 3,2 -
26. | SBS 3.6 N extr.cu 463 200
27. [ SIS 6.5 - 2 melci 7.82 -
28. |HDPE 10 " 124 190
29. | PP 4 . 6,8 230
30. (PET 51 20 % Cellasto 622 280
31. |, " , " 66,3 “
32. [PA6.6 62 " 74 .4 275
33. | ., v » 77,5 -
34. |PC 17 " 34 300
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Din rezultatele obtinute se observa faptul ca valoarea indicelui de curgere al topiturii este crescut

la toate compoundurile fatd de valoarea initiald a polimerului de baza.

In continuare se va comenta influenta componentei elastomerice ,a procentului de elastomer

utilizat ,precum i a utilajului de compoundare folosit pentru cateva compounduri reprezentative.

Astfel situatia in cazul compoundurilor de polistiren cu elastomerul poliuretanic de tip Elastopan

este redata in figura 16.

Din aceastd diagrama se observa faptul ca cu cat concentratia de elastomer poliuretanic
creste,creste st indicele de curgere al topiturii amestecului,ceea ce denota ca acest elastomer
imbundtiteste curgerea.

Efectul este mai pregnanat la concentratii ale Elastopanului in compound de 15-20 %.

Figura 17 redd variatia indicelui de curgere al topiturii pentru amestecurile de PVC -dur i
elastomerul poliuretanic microcelular tip Elastopan, amestecuri realizate pe un extruder cu 2
melci, dect un utilaj de compoundare eficient.

Rezultatele obtinute indica faptul ca acest elastomer poliuretanic actioneaza ca un plastifiant
macromolecular .

Valorile [.C.T. cresc prin cresterea cantitatii de elastomer, la un continut de 40 % fiind foarte
mari ,ceea ce denotd faptul ca acest compound se comportd aproape ca un compound
semiplastifiat.

Din diagrama de variatie a indicelui de curgere al topiturii pentru compundurile de PMMA si
elastomer poliuretanic microcelular de tip Elastopan reprezentata in figura nr. 18 rezultd o

crestere liniard moderati a acestuia odaté cu cresterea cantititii de elastomer.

Desi determindrile au fost efectuate la o temperatura destul de ridicata (230 °C ) ,lipsa unei

degajiri de componente gazoase indici faptul ci, foarte probabil, nu se produc degradari termice

,mai ales ale componentei elastomere.
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Trebuie mentionat faptul ca aparatul Kayness 4003 inregistreaza atat indicele de curgere
gravimetric cdt i cel volumetric. De asemenea el permite si determinarea densitatii topiturii
,precum §i a viscozitafii aparente care se calculeaza din relatia :

NMmvi = To) e

unde n vy este viscozitatea aparenta rezultantd a I.C.T. sau MVI (Melt Volume Index )

T oy este sarcina de forfecare ,care actioneaza in aparatul de determinare a [.C.T.

Yy’ este viteza de forfecare aparenta a carei valoare este y'= 1,85 * indicele de curgere volumetric
(MV).

Tensiunea de forfecare 1 o, se calculeaza cu ajutorul programului aparatului, in functie de
valoarea greutatii aplicate pe proba de examinat si a presiunii existentd in duza de curgere ,care
variaza de la 2,956 * 10 ? Pa pentru o greutate de 0,325 Kg pana la 1,965 * 10 ” Pa (175)

In tabelele 37 s1 38 sunt redate aceste marimi pentru polimerii de baza si respectiv pentru
compoundurile luate in considerare

Tabelul nr. 37

Densitatea topiturii si unele marimi reologice ale polimerilor de bazi utilizati in lucrare.

Nr. | Polimerul Densitatea i.C. t. viteza tensiunea de | Viscozitatea
topiturii volumetric aparenti (s " | forfecare aparenta

- (g/cm ?) (cm?/ 10 min.) (Pa) Pa*s

1. [PVC-dur 1,34 4.1 7,59 196.510 25.800

2. |PVC semidur | 1,27 20,7 383 19.651 513

3. |PS 1,01 2491 46,1 45.480 1.131

4. |PMMA 1,11 21,62 39,99 34.570 864

5. |SAN 1,04 13,46 249 90.960 3.650

6. |MBS 1,03 3,35 6,19 90.960 15.112

7. |SMA 1,028 1,45 2,699 19.650 7.280

8. |SBS 0911 3,95 7,31 45.480 6.220

9. |SIS 0,902 7,20 13,32 45 480 3.440

10. |[PA 6.6 1,09 55 101,75 45.480 4469

11. |PP 0,90 4.44 8,22 19.650 2.390

12. |HDPE 0,93 10,75 19.89 19.650 987

13. |PET 1,320 46,89 98,48 19.650 418,9

14. |PC 1,16 14,65 271 19.650 7.250
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Tabeiui nr. 38

Densitatea topiturii §i unele marimi reologice ale compoundurilor

Nr. | Polimer |Elast.poliuretan | Utilaj de | Densitate |1.c.t viteza |tensiun | Viscozi
de bazd |icsi( %) compounda |a volumetri |aparent |ea de tatea
re topiturii ¢ (cm?/ 10 |4 forfecar | aparent
g/cm?) min.) 5! e a
Pa Pa* s
1. {PVC- |Elastopan-40 extruder cu | 1,268 15,65 28,96 196.500 {6785
dur 2 melc
2. .. 20 ., . 1,30 6,62 12,25 16.040
3. .. 15, 1,31 6,04 11,18 |., 17.576
4. |.. 10 ., 1,32 5,33 9,86 19.929
5. |PVC- |20, - 1,249 25,1 46,5 19.650 |4225
semidur
6. |PS 20 malaxor 1,08 31,45 58,2 45.480 |78l
7. 1., 20, Extr. cu 1,08 30,86 57,1 796
8 1., 15, 2 melci 1,04 28,75 53,2 . 852
S. 1. 10 ., 1,033 27,74 51,32 ., 886
10. |, 20 Cellasto 1,081 30,2 55,1 813
11. |,,. 20 Elastopal v 1,085 28,79 53,2 . 8549
EM _
12.{,. - |20 Elastopal |, 1,09 27,81 51,63 |, 880,8
EN
13. |PMMA |20 Elastopan extr. l melc | 1,125 26,04 48,18 [34.570 7175
14. |,, v e extr. 2 1,125 27.04 50,02 ., 691,12
melci
15. |., 15 ,, . 1,122 25,75 47.65 |., 725,64
16. |, 10 ., . 1,12 24 375 4509 |, 766,68
17. {., 20 Cellasto , 1,126 26,38 48.8 708.4
18. },, 20 Elastopal ” 1,128 26,5 493 , 701,2
EM
19. |, 20 Elastopal . 1,13 25,75 47 .64 725,65
EN
20. |SAN 20 Elastopan " 1,07 15,14 28 90.960 |3248.5
21. 4., 20 ,, malaxor 1,072 16,6 30,71 . 29619
22. |[MBS 20, extr. 2 1,06 4.13 7,64 " 11.905
melci
23. 1., 20 . malaxor 1,07 5,25 9,71 - 9367
24 |SMA 20 , extr. 2 1,055 2,55 4,73 19.650 4154
melci
25.1,, 20 , malaxor 1,058 3,02 5,59 - 3.515
26. | SBS 20 ,, extr. 2 0,96 4,82 8,92 45480 |5098
melci
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27. 1., 20, . 0,95 8,23 15,22 1, 2981
28 |HDPE 120, .- 0,97 12,78 23,64 19.650 |831
29. |PP 20 Cellasto - 0,954 7,12 13,18 |, 1490,9
30. |PET 20 ,, . 1,288 48,3 89,3 - 220
31 1., 20 .. - 1,301 50,9 9427 |, 208

32 |[PA6.6 (20, 1,109 67,08 124,1 145480 (366,47
33. ., 20 ., . 1,109 69,88 12928 |., 351,79
34. | PC 20 ., 11,164 [29.2 54.03 19650 |{363,68

Evolutia vitezei de curgere aparente precum si a viscozititil aparente in functie de cantitatea de
Elastopan ,corespunzitoare compoundurilor pe bazd de PVC-dur ,polistiren si respectiv PMMA
este prezentatd in figurile 19-22 .

Dupa cum era de asteptat ,evolutia acestor dor parametrii urmeaza aceeasi legitate ca si in cazul
ICT ,adica viteza aparentd creste cu cresterea continutului de elastomer ,1ar viscozitatea aparenta
scade ,variatiile fiind mai importante in cazul compoundurilor PVC-dur ,decat a PS resp.
PMMA Datele experimentale obtinute mai evidentiaza si influenta tipului de elastomer asupra
caracterisiticlor de curgere ale compoundurilor .

De exemplu ,valorile vitezei aparente ale curgerii topiturilor compoundurilor de baza de
PS,respectiv PMMA cu un continut de 20 % componentd elastomerici sunt redate in tabelul
nr.39 .

Tabelul nr.39

Viteza aparenti a curgerii topiturilor de compoundurilor de PS si PMMA functie de
compomentul elastomeric( 20 % )

-

Nr. Polimer de baza Compound cu
(s
Elastopan Cellasto Elastopal EN | Elastopal
EM
1. PMMA-39 99 50,02 48.8 493 47,64
2. PS-46,1 57,1 55,1 51,63 53,2

Dupi cum se observa din fluiditatea cea mai mare este conferitd compoundurilor ,de catre
Elastopan (poliuretan mai flexibil obtinut din 4,4 -difenilmetandiizocianat i poliesterdiol
sintetizat din acid adipic ,dietilenglicol si etilenglicol) iar fluiditatea cea mai micd este data de
Elastopal EN ( poliuretan mai dur ,realizat din 1,5 -nafalindiizocianat si poliesterdiol obtinut din
acid adipic ,1,4-butandiol si etilenglicol ) .Elastomerii de tip Cellasto ( poliuretan din
4.4"difenilmetan-diizocianat si poliesterdiol pe baza de acid adipic, 1,4 butandiol si dietilenglicol)
s1 Elastopal EM ( poliuretan obtinut din 4,4 -difenilmetandiizocianat si poliesterdiol din acid
adipic, 1,4 -butandiol si etilenglicol ) au influente intermediare.

In sfarsit trebuie mentionat ca fluiditatea topiturii compoundurilor este influentata si de utilajul
folosit la realizarea amestecului deci in ultima analizd ,de intensitatea malaxarii.

De exemplu pentru compoundul PMMA -20 % Elastopan ,viteza aparentd de curgere este de
50,02 s™' petnru cazul ,pentru cazul amestecirii pe un extruder cu 2 melci si resp. de 48,18 g
atunci cand s-a folosit un extruder cu 1 melc .Compoundul PS -20 % Elastopan realizat pe
malaxor prezinti o vitezi aparenti de curgere de 58,2 fati de 57,1 s™' in cazul folosirii unui
extruder cu 2 melci.
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8.2.1.2. Concluzii privind curgerea topiturilor compoundurilor :

1) S-a determinat atat indicele de curgere al topiturii gravimetric ,cat si cel volumetric,precum §i.
viteza aparentd §1 viscozitatea aparentd ale topiturilor acestor compounduri

2) S-a constatat faptul ca prin cresterea cantitdtii de elastomer in compounduri scade
viscozitatea topiturilor, crescand indicele de curgere ,atat cel gravimetric ,cat si cel volumetric.

3) Acest lucru duce la concluzia ca elastomerti testati sunt polimeri, care imbunatatesc
capacitatea de curgere a polimerilor ,cu care se compoundeaza ,e1 actionand drept amelioratori ai
curgerii

4) Acest efect este cu atdt mai pregnant ,cu cat elastomerul poliuretanic ,ca urmare a structurii
sale ,este mai flexibil.

5) In cursul determindrilor nu s-au constatat descompuneri ale poliuretanilor ,care sa ducd la
denaturarea rezultatelor. Nu s-a observat degajari de gaze ,care si duca la pierderi de substanta in
aceste determinari.

6) S-a constat faptul cd pe 1anga influenta componetei poliuretanice si a cantitdtii acestela in
compound, un rol important il joaci si eficienta compoundarii,adica a utilajului de compoundare.
S-a observat urmétorul raport de crestere al eficientei utilajului de compoundare :

extruder cu un melc< extruder cu 2 melci< malaxor confirmat si in literatura de specialitate (176)

7) Utilizarea acestor elastomeri poliuretanici in compoundurile realizate a dus la obtinrea unor
rezultate bune , utile pentru practica ,in sensul ameliordrii capacititii de curgere.

8 ) Aceste experiente au demonstrat faptul ca poliuretanul elastomeric microcelular recuperat nu
actioneaza 1n aceste amestecuri ca un material de umplutura ,care se stie ¢d inrautatesc
proprietdtile de curgere ale polimerilor.
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8.2.2 Determinari reologice cinematice

Aceste determinarni cinematice ,care se fac in timpul procesului de extrudere sau compoundare
sunt mai aproape de realitate in ceea ce priveste calculele necesare dimensionarii acestor utilaje
prin determinarea viscozitatii de forfecare i a vitezei aparente ,ele executandu-se in timpul
procesului de compoundare.
Ele sunt determiniri ,care se executd pe capilare reologice si cu ajutorul lor se determina curbele
reale de viscozitate-viteza aparenta.
Aparatul de determinare a indicelui de curgere al topiturii nu poate realiza o atfel de curba. In
capitolul anterior s-a aratat modul de lucru al acestor aparate de laborator care calculeaza aceste
date ( viscozitate, densitate, viteza) doar pentru un singur punct,in timp ce pentru o reprezentarea
grafica a unei astfel de curbe sunt necesare cel putin 3 puncte. De altfel s1 marimile capilarei sunt
diferite; in cazul aparatului de determinare a indicelui de curgere al topiturii ea este mult mai
scurtd, astfel cd nu existd pierderei prin frecare,care reduc serios aceste valor. De aceea se fac
aceste determindrn reale pe capilare reometre ,care simuleaza procesul de amestecare si de
extrudere.Pe aceste reometre se calculeaza dupa datele obtinute s1 datele corectate ,care tin
seama de pierderile prin frecare ce au loc in utilajele de compoundare.
Avantajele acestor aparate constau in :
-precizie deosebitd in determinarea datelor reologice (viteza de forfecare si viscozitatea aparenta)
-determinarea de curbe viscozitate aparentd-viteza de forfecare utilizate pentru practica
-aplicarea directd a corecturilor pentru datele emise
S-a lucrat pe un plastograf de tip PL 2000 al firme: Brabender. Mai jos se da ca exemplu
amestecul de PVC dur 80 % + Elastopan 20 %
Formulele de calcul utilizate au fost :

T

n=---—- unde
v

N este viscozitatea aparenta (forfecare) notata pe diagramele urmatoare ca ETA unitatea de
masura fiind Pa*s notata in diagrame PAS

Marimile componente ,de calcul sunt urmatoarele
dp*H
T = mmmmmmeee tensiunea de forfecare

T este notat drept TAU in diagrame cu unitate de masura [ PA]

d p este diferenta de presiune din sistem

H este indltimea duzei ,iar L lungimea duzei capilare
6* Q

Y = —mmeemem- este viteza de forfecare sau aparenta notata
B* H?

cu initialele GAMMA unitatea de masura fiind [ 1/s]

Q este debitul de material masurat in g/min sau cm? /s

iar B este latimea duzei
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Duza de extrudare (capilara ) are dimensiunile de 2 (latime) * 2 ( indltime ) * 100 ( lungime )

In tigurile 23-28 se prezinti diagramele realizate pe acest compound . Aceste diagrame
reprezintd urmatoarele :

-diagrama viscozitate respectiv tensiunea de forfecare functie de viteza aparenta
-aceleasi date corectate cu corectura Rabinowitsch (177):

Y=7v/3 ( 2 + dlgy/digt) unde y este viteza aparenti

T -sarcina de forfecare

1ar dlg y/dlgt este derivata vitezei aparente in raport cu sarcina de forfecare.
-comparatie dintre datele corectate si cele necorectate

-cuplul si presiunuile masurate in sistem functie de timp

-presiunile masurate in functie de debit

Determinarile se bazeaza pe masurarea urmatorilor parametrii :
-presiunea realizatd de sistem in 3 puncte de médsurare

-timpul de compoundare

-turatia extruderului

-temperatura

Pe baza acestor parametrii s.au intocmit diverse tabele in care s-au trecut datele masurate (
cuplul,turatia presiunea ) functie de timp.

La 3 intervale ,s-a calculat viscozitatea sistemului dupa formula aratatd mai sus ,calculandu-se si
viteza de forfecare, precum si tensiunea de forfecare. Pe baza acestor 3 determinari s-a
reprezentat curbele viscozitate ,respectiv tensiune de forfeacre functie de viteza aparenta .
Curbele sunt trasate de catre calculatorul sistemului intr-un program special (EXCEL)
Corectura Rabinowitsch prevede pentru aceste diagrame urmaétoarele :

La lichide nenewtoniene ( cum sunt §i topiturile de polimeri) se trec aceste date in reprezentare
logaritmica.,drept puncte pe curbd. Apoi se diferentiazd aceastad curba prin determinarea
tangentelor la aceste puncte ( diferentiala ) . Dupa aceasta se obtin curbele corectate dupa relatia
de mai sus a lui Rabinowitsch. Aceste valori sunt mai mici decét cele determinate, din cauza
fenomenelor de frecare care exista intr-un sistem real, fatd de un sistem teoretic,unde aceste
fenomene nu apar.

Acest lucru se observa cel mai bine din diagrama nr.25 unde valorile corectate sunt sub cele
determinate.

Au fost realizate astfel de determindri st pentru celelalte compounduri.
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8.2.3 Determiniri reologice pe granule

Determindrile reologice pe granulele obtinute in urma granularii compoundurilor realizate sunt
executate in reometre §i cu ajutorul lor se determind viscozitatea si viteza de forfecare ale
materialului. Aceste determinari se realizeaza in vederea dimenstondrii utilajului de injectic g1 a
matritel. Ele se fac pe reometre capilare sau pe reometre rotationale ,care nu pot fi cuplate la un
extruder.Se prezintd in acest capitol un exemplu de determinare pe un reometru rotational.
Reometrele rotationare masoara viscozitatea polimerului ,sau a unui compound prin realizarea
unei migcari de rotatie asupra topiturii

S-a lucrat cu un reometru de tip Rheolyst AR 1000 (TA Instrument) folosind urmatoarea formula
de calcul (178):

c=1n%* (dy/dt)

unde :

o-sarcina

TN-viscozitatea

y-viteza de forfecare

atunci cind ®=y unde ® este viteza rotationala este valabila relatia lut Cox-Merz (179) :

Gu G' 2 0.5
N = — i1+ e
Y

unde .
G’- modulul de acumulare
G’ -modulul de pierdere

Pe baza acestor relatii cu ajutorul datelor experimentale,se construiesc curbele viscozitate-viteza
de forfecare ,care ,de regula sunt corectate tinand seama de relatia lut Williamson (180):

n=no -K; [dy/dt] ™"

unde

1 -viscozitatea reala
TNo-viscozitatea calculata

K, si n constante

dy/dt-derivata vitezei de forfecare

Pe baza datelor experimentale s-au intocmit diagramele de curgere pentru diversi polimerii de
bazd precum si compounduri obtinute. Un exemplu este cazul PMMA 100 % precum si
compoundurile nr. 23,26,27,28 din tabelul nr. 28 Aceste compounduri s-au ales pentru a se ilustra
influenta componentei poliuretanice asupra proprietatilor reologice deoarece PMMA are un
1.c.t.volumetric mai mic,deci este mai viscos.
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Diagrama numadrul 29 reprezintd sinteza acestor compounduri §1 anume :

polimerul de baza( PMMA) este curba nr.5
compoundul cu 20 % Elastopan este curba nr. 1
compoundul cu 20 % Cellasto este curba nr. 2
compoundul cu 20 % Elastopal EM este curba nr.3
compoundul cu 20 % Elastopal EN este curba nr.4

Din figura nr. 29 rezultd pentru polimerul de bazi polimetacrilatul de metil o variatie a
viscozitatii in functie de viteza de forfecare de 1a 5 * 10 * Pa*s pana la 3.000 Pa*s.

Pentru cele 2 compounduri cu Elastopal EN si Cellasto curbele rezultate indica alte valori fata
de polimerului initial, si anume la viteze mici posedi viscozitati mari de circa 10° Pa*s adica la
aceste viteze de curgere mici ele sunt mai putin fluide decat polimerul de baza. Aceste
experimente au fost conduse la o temperaturd de 210 °C , deci la acea temperatura segmentele
dure ,la sarcini mai mici sunt putin mobile §i cauzeaza aceasta viscozitate mai
mare.Compoundurile de Elastopan si Elastopal EM in schimb sunt la aceastd temperaturd mai
fluide datoritd mobilitatii segmentelor flexibile ale acestor poliuretani, care oferd o curgere mai
buni compoundurilor, viscozitatea fiind de 20-30.000 Pa*s. La viteza mari de fortecare in
schimb toate compoundurile cu exceptia compoundului pe bazi de Cellasto prezinta o valoare a
viscozitatii mai reduse decat a polimetacrilatului de metil initial.

Alura curbelor de viscozitate este aproape aceeasi ,adicd forma lor este foarte apropiata ,ceea ce
arata faptul ca nu s-au produs fenomene de descompunere ale elastomerilor poliuretanici in
timpul expenentelor.

Cu culoarea rosie au fost trecute curbele experimentale rezultate,iar cu culoarea neagrd s-au
trecut curbele rezultate ca urmare a corectarii lor cu factorul de corectie Williamson (180).

Temperatura de lucru a fost de 210 °C o temperaturi, la care atdt polimetacrilatul de metil cat s
compoundurile au fost topite,fara nici o greutate.

Aceasta diagrama arata faptul cd proprietatile reologice ale acestor compounduri sunt apropiate
de cele ale polimetacrilatului de metil ,neexistind diferente mari fata de el ,ca in cazul unor
compounduri incompatibile,unde valorile reologice ale lor diferd mult fata de cele initiale (181)
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8.2.4 Concluzii:

1) Studiul reologic al compoundurilor este de o importantd deosebita asupra concluzitlor privind
omogenitatea lor, compatibilitatea lor. El poate fi corelat si cu alte tipuri de determindri (vezi
tabelul nr.29 )

2)Studiul reologic in timpul compoundarii indica faptul cd elastomerii poliuretanici microcelulari
recuperatt se compoundeaza foarte bine cu polimerii testati .

3) Elastomeri1 poliuretanici microcelulari ,valtuiti conduc la scaderrea viscozitatii
compoundurilor realizate. Daca ar fi materiale de umpluturd ,ar ingreuna curgerea provocand
cresten ale viscozititil.

4) Structura chimica a elastomerului poliuretanic joacd un rol important in aceste compounduri..
Compoundurile ,care contin elastomeri poliuretanici flexibili,sunt mat putin viscost decéat cele cu
un continut de elastomeri duri..

5) Desigur ci si cantitatea de elastomer poliuretanic prezent in compound joacd un rol important.
La cantitdti mai mari de poliuretan, creste capacitatea de curgere a compoundului ,fara a avea loc
fenomene de descompunere.

6) S-a observat in studiile intreprinse faptul ca elastomerii poliuretanici microcelulari se
compoundeazi cel mai bine cu polimerii ,cu care este compatibil st poliuretanul termoplastic
elastomer si anume : PVC ( de toate tipurile ) polistirenul si polimetacrilatul de metil.
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8. 3. Determiniri termice

8.3.1 Determinari de calorimetrie dinamica diferentiala (DSC)

Aceste determindri au avut drept scop aprecierea :

a) omogenitatii compoundurilor

b) punctului de vitrifiere al compoundurtlor obtinute

c) influentei cantitatii de elastomer in compounduri

d) influentei elastomerilor poliuretanici utilizati asupra compoundurilor

e) influentei diferitilor parametrii tehnologici utilizati

f) determinarea influentei eficientei utilajelor de compoundare asupra compoundurilor

Dupa cum se cunoaste aceastd metodd permite nu numai identificarea polimerilor(182)ci cu
ajutorul e1 se poate determina §1 omogenitatea amestecurilor de polimeri ( 183).

La prima incdlzire a compoundurilor se determind clar punctele de vitrifiere ale componentelor
compoundulut, a doua incilzire a unui compound miscibil prezintd o curbad cu un singur varf.
Acest lucru este datorat faptului cd la prelucrarea polimerilor la temperaturi $i presiunt inalte
apar tensiuni interne ,care trebuie sd se destindd. Aceaastd destindere se face printr-o incélzire a
compoundurilor peste temperatura de vitrifiere, ricindu-se apoi bine definit ,pentru a se elimina
efectele acestor tensiuni interne ,care provoacd o nemiscibilitate aparentd.La toate
compoundurile miscibile este valabil acest lucru, ele prezentand intotdeauna la prima incélzire 2
picuri indiferent de gradul de miscibilitate al lor.(184)

S-a utilzat pentru cercetdri un aparat DSC 200( firma NETZSCH ) in urmatoarele conditii
-viteza de incalzire 20 ° K/min.

-racire cu azot

-cantitate utilizata pentru analiza 10-20 mg

1 )In continuare ,sunt redate ,spre exemplificare ,curbele DSC pentru urmétoarele compounduri:
-PS-Elastopal EN

-PS-Cellasto

-PS-Elastopal EM

-PS-Elastopan

realizate in proportie de 80 % polistiren : 20 % elastomer poliuretanic
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Curbele DSC ale compoundurilor sunt redate in figurile 30-33.
Pe aceste diagrame se evidentiaza :
1) punctele de inceput al zonei de vitrifiere(notate cu onset)
2) punctele de vitrifiere popriu-zisa (notate cu midpt)
3) punctele de sfarsit ale zonei de vitrifiere (notate cu endpt)

4) punctele de inflexiune ale curbei gravimetrice (notate cu inflpt)
5) vanatia cdldurii specifice & Cp in punctul de vitritiere (notate cu del cp )

Pentru comparatie ,valorile acestor marimi sunt redate in tabelul nr. 40

Tabelul nr. 40

Puncte caracteristice pe curbele DSC ale compoundurilor de PS si elastomeri poliuretanici

Nr. | Componenta Temperatura de | Temperatura | Temperatura | Punctul de variatia
poliuretanica inceput al zonet | de vitrifiere | de sfarsit al inflexiune Cp(J/g*
) °O zonei (°C) (°C) °K)
1. |Elastopal EN {970 102,8 108,5 101,7 0,19
2. | Cellasto 96,8 101,5 106,2 100,3 0,16
3. |Elastopal EM [925 98.3 104,0 97,2 0,17
4. |Elastopan 91,0 952 99 4 979 0,21

-

Aceste temperaturi de vitrifiere sunt temperaturi apropiate de cele ale PS (105 °C). Aceste curbe
au fost obtinute dupa reincélzirea probelor. Astfel se poate arata faptul ca elastomerul
poliuretanic are o influentd asupra temperaturii de vitrifiere a compoundului ,cu cit componenta
poliuretanicd este mai moale ,cu atit sunt aceste temperaturi mai joase ,dar toate sunt in
domeniul temperaturilor pozitive,apropiate de cea a PS.

Figurile nr.34 si 35 sunt sinteze ale acestor curbe ele reprezintd comparativ o desfasurare a
acestor curbe functie de temperaturile de lucru ( de la - 50 °C pana la 150 °C ) (fig.34) s1 de
durata de lucru ( fig.35) care a fost de 18 minute . Aceste curbe prezintd o comparatie intre cele 4
compounduri pe ele urmarindu-se mai bine locul picurilor ,precum si modul de desfasurare a
diagramelor.

Aceste curbe demonstreaza faptul ci aceste compounduri sunt omogene ele prezentand un singur
punct de vitrifiere (Tg ) la a 2-a incélzire .
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2) In figurile 36-41 sunt redate curbele DSC corespunzitoare compoundurilor PMMA cu
aceleasi elastomeri luati in proportie de 20 %,1ar in tabelul 41 sunt redate punctele caracterisitce

de pe curbele DSC ale acestor compounduri.

Tabelul nr.41

Puncte caracteristice ale compoundurilor PMMA-elastomeri poliuretanici

Nr. | Componenta Temperatura de | Temperatura | Temperatura | Punctul de variatia
poliuretanicd | inceput al zonei |de vitrifiere |de sfarsit al inflexiune Cp (J/g*
(°0) (°0) zonei (°C) (°C) °K)
1. |Elastopal EN 108,2 118,4 128.7 117.9 0,24
2. |Cellasto 112,6 120,9 129.1 120,5 0,21
3. |Elastopal EM |108,5 118,3 128.0 120,5 0,26
4. | Elastopan 103,0 114,2 125,3 117,5 0,29

Si din acest tabel se observa faptul cd temperaturile de vitrifiere ale compoundurilor sunt
dependente de componenta elastomerica poliuretanicd. La fel elastomerii mai moi produc o
scadere a acestel temperaturi mai puternic.

Temperatura de vitrifiere a PMMA este de 125 ° C.

Diagramele 40 si 41 reprezintd de asemenea sinteza curbelor de DSC pentru cele 4
compounduri. Existenta unei singure temperaturi de vitrifeire demonstreaza de asemenea
compatibilitatea acestor polimeri $i omogenitatea acestor compounduri.
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3) Efectul timpului de compoundare asupra temperaturii de vitrifiere ale ametecurilor se poate
cel mai bine urmari in tabelul nr.42 care prezinta punctele caracteristice de pe curba DSC ale 2
compounduri de PVC plastifiat -Elastopan realizate pe un malaxor(plastograf) cu raportul de
amestecare 80 % PVC plastifiat - 20 % Elastopan. Aceste 2 compounduri au fost realizate in
aceleasi conditn de temperaturd de compoundare,raport PVC-elastomer identic,doar timpul de

amestecare a fost diferit.

Tabelul nr. 42

Caracteristicile principale ale temperaturii de vitrifiere pentru compoundurile PVC-
plastifiat 80 %-Elastopan 20 % obtinute in malaxor

Nr. |Timpul de temperatura de | temperatura de |temperatrua de |vanatia Cp
compoundare inceput al zonei | vitrifiere (°C) sfarsit de zona | (J/g*°K)
(min.) O ¢C)

1. 6 -28.2 -24.3 -20,1 0,16

2. 10 -40,1 -36,8 -32.3 0,19

Dupa cum se observd compoundul realizat la un timp de amestecare mai scurt are temperatura
de vitrifiere este mai ridicata , din cauza neomogenititii amestecului. La compoundul cu 10
minute timp de amestecare temperatura de vitrifiere este mai scazutd ,ca urmare a omogenitati
mai ridicate. Acest lucru se explica astfel: Temperaturile de vitrefiere ale ambelor componente
sunt in domeniul negativ (PVC -27 °C) iar Elastopanul ( -43 °C) . La un timp mai scurt de
omogenizare aceasta temperatura este apropiatd de cea a PVC-ului ,in timp ce la o omogenizare
mal avansata ea se apropie de cea a poliuretanului.

4) Efectul cantititii de elastomer poliuretanic asupra temperaturii de vitrifiere al compoundurilor
se poate cel mat bine urmari din compararea acestora din tabelul nr.43 si respectiv figura 42

Tabelul nr. 43

Efectul cantititii de elastomer asupra temperaturii de vitrifiere l<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>