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INTRODUCERE 

LI Aspecte privind dezvoltarea producţiei de poliuretani pe plan mondial 

Poliuretanii reprezintă o categorie aparte de polimeri sintetici, ei tlind consideraţi un capitol 
aparte din chimia macromoleculară, tocmai prin diversitatea produselor realizate din aceştia. 

Descoperirea în anul 1937 a poliuretanului de către grupul de cercetători de la Leverkusen 
conduşi de O. Bayer (1) a fost cel dintâi pas pe calea dezvoltării excepţionale a acestei clase de 
polimeri. Această dezvoltare a rămas nefolosită din cauza celui de al doilea război mondial. 
Primele produse comerciale apar după război în Germania sub numele de Iramid U şi Perlon U 
(2). S.U.A. pornesc şi ele producţia de poliuretani în anul 1954 (3). 
Rezultatele cercetărilor ştiinţifice şi cele în domeniul de prelucrare ale polimerilor sintetici, în 
special poliuretani, au dus la o adevărată explozie în decada a şaptea a secolului nostru. Acestea 
au fost corelate cu introducerea acestor polimeri în industria de construcţii de automobile unde 
au devenit materiale de bază. Realizarea noii metode de prelucrare prin reacţie -mjecţie (RIM) 
prezintă o nouă etapă de dezvoltare a acestei ramuri industriale tinere. (4). 
Deoarece poliuretanii satisfac o gamă largă de proprietăţi începând cu elasticitatea , rezistenţă la 
uleiuri şi produse petroliere, rezistenţă la produse chimice cu efect de degradare, proprietăţi 
dielectrice, rezistenţă la sfâşiere şi rupere, terminând cu o rigiditate deosebită a produselor 
ranforsate, ei au o aplicare deosebit de largă în toate domeniile vieţii cotidiene. 
Aceste dezvoltări fără precedent ale acestei categorii de polimeri au dus la atingerea pentru prima 
oară în cursul anului 1997 a unei producţii mondiale de 7 milioane tone. (5). 
Acest lucru se poate cel mai bine observa din tabelul nr. 1. 

Tabelul nr.l 

Producţia mondială totală a principalilor polimeri pe 1997 ( 6) 

Nr Polimerul Prescurtarea internaţională Cantitatea realizată (mii. 
tone) 

% creştere anuală 
prevăzută până în 2010 

1 Polietilenă total PE 41 5 
Polietilenă joasă presiune HDPE 20 
Polietilenă înaltă presiune LDPE 15 
Polietilenă lineară LLDPE 6 

2. Polipropilenă PP 21 7 
3. Policlorură de vinii PVC 12 5 
4. Polistiren şi copolimeri PS 11 5 

Polistiren standard PS 6,3 
Terpolimer acrilonitril-
butadien-stiren 

ABS 3,6 

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 realizaţi în 1997 
poliuretanii reprezintă o cantitate însemnată fiind pe locul al cincelea de polimeri sintetici în 
ceea ce priveşte consumul anual.,iar ritmul actual de creştere de 5 % prevede perspective 
deosebite pentru acest polimer.(8) 

Repartizarea geografică a realizării producţiei de poliuretani este arătată în tabelul nr.2. Din 
repartizarea geografică se observă că cele mai industrializate zone ( Europa vestică şi America de 
Nord ) au şi ponderea cea mai mare şi în această ramură. 

Tabelul nr. 2 

Repart izarea geografică a producţiei de poiiuretan (9) 

Nr. Regiunea geografică % în producţia mondială 
1 Europa vestică 29 
2. America de nord 31 
3. America de sud 7 
4. Europa de est 2 
5. Asia (exclusiv Japonia) 18 
6. Japonia 8 
7. Africa + Orientul Mijlociu 5 

După cum se observă din tabelul de mai sus datorită dezvoltării deosebite a regiunii Asiei de sud-
est exclusiv Japonia , a aşa numitelor" state tigru'' ( Coreea de sud, Singapur, Taivan, Malaezia, 
Tailanda etc.) ponderea acestei regiuni a ajuns să atingă locul al treilea în cadrul regiunilor 
industrializate dezvoltate. 

Dezvoltarea deosebită a unor ramuri industriale a atras după sine şi dezvoltatea diverselor 
domenii de utilizare a poliuretanului. Acest lucru se poate constata din tabelul nr.3 ,unde se arată 
procentul de repartizare a poliuretanului pe principalele domenii de utilizare .(ţară de referinţă 
S.U.A. )(10) 

Din tabel se observă faptul că o pondere deosebită o prezintă categoriile de spume rigide şi 
flexibile, care reprezintă peste 60 % din producţia de poliuretani. 
Celelalte tipuri de poliuretani nu au o pondere prea ridicată ,spumele de izolare avînd o pondere 
mai ridicată decît alte aplicaţii 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. Elastomeri total din care : 7 
4a Elastomeri microcelulari 4 
5. Adezivi 6 
6. Lacuri 5 
7. Elastomeri termoplastici 4 
8. Alte tipuri 1 

Din punct de vedere al capacităţilor de producţie ale concernelor chimice, care sintetizează 
poliuretani există un număr de 5 mari concerne ,care realizează 60 % din producţia de poliuretan. 
Acestea sunt prezentate în tabelul nr.4 cu producţia anuală realizată .( 9) 

Tabelul nr.4 

Producţia principalelor concerne în mii tone (1997) 

Nr. Concernul Producţia realizată (1997) mii tone 
1. Bayer 1.030 
2. BASF 850 
3. ICI 784 
4. Dow Chemical 710 
5. Arco 630 

Aceste capacităţi de producţie au dus la o dezvoltare putemică a industriei de prelucrare a 
poliuretanului, în care sunt,la ora actuală la nivel mondial, un număr de 500.000 de muncitori, 
cercetători, ingineri ,aite forţe de muncă angajaţi. ( 10). 

Dezvoltări puternice ale acestei industrii se prevăd şi în următorii ani, procentul prevăzut de 
creştere fiind de cca. 5 % pînă în anul 2010. (tabelul nr. 1). 

Această creştere are loc în ciuda recesiunilor, care au avut loc pe plan mondial în economie şi în 
industria de sinteză şi de prelucrare a polimerilor. 

BUPT



-4-

1.2 Dezvoltarea industriei de recuperare a materialelor plastice. 

Dezvoltarea puternică a industriei de polimeri sau materiale plastice din secolul nostru, care 
poate fi denumit şi secolul materialelor plastice a dus la situaţia în care aceste materiale sunt de 
neînlocuit pentru omenire. 

Producţia mondială ,care a atins cifra de 135 milioane tone materiale plastice în 1997, va atinge 
probabil în anul 2000 cifra de 160 milioane tone,întrecând cantitatea de oţel produsă pe plan 
mondial în volum. (11) 

Odată cu apariţia acestor cantităţi uriaşe de polimeri sintetici ,s-a ajuns în principalele state 
industrializate la un consum enorm de materiale plastice pe locuitor pe an. Acest lucru este 
ilustrat în tabelul nr.5 

Tabelul nr.5 

Consumul pe cap de locuitor în principalele ţări industrializate (12) 

Nr. Tara Consumul anual în kg/ cap de locuitor 
1. R.F.G. 119 
2. Austria 116 
3. S.U.A. 108 
4. Japonia 87 
5. Elveţia 86 
6. Italia 81 
7. Franţa 71 
8. Finlanda 70 
9. Marea Britanie 61 

Ca urmare a acestui fapt s-a pus şi problema îndepărtării şi a recuperării produselor uzate,a 
rebuturilor şi a pierderilor tehnologice din 2 puncte de vedere principale: 

1) Cantitatea lor creşte din ce în ce mai mult şi capacitatea de depozitare devine din ce în ce mai 
mică 

2) Rezervele de materii prime nu sunt nelimitate şi de aceea trebuiesc reintroduse în circuitul 
economic. 

La începutul dezvoltării vertiginoase a industriei de mase plastice (anii 60 şi începutul anilor 70 ) 
sursa de materii prime se credea a fî nelimitată, de aceea nu s-a pus problema recuperării acestor 
materiale,în sensul reintroducerii lor în circuitul economic. 
Problemele, care au apărut prin limitarea resurselor de materii prime în special la petrol, precum 
şi problemele de ecologie, care au apărut în urma arderii produselor din mase plastice în anii 
amintiţi, au dus la apariţia unei ramuri industriale noi şi anume ramura recuperării industriale a 
maselor plastice. 
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Această ramură a industriei de mase plastice, a urmat o dezvoltare deosebit de puternică în 
ultimele decenii şi si-a propus drept scop direct reintroducerea cu eficienţă economică a 
recuperatelor în circuitul economic. 

Cantitatea de polimeri ce trebuie recuperată este deosebit de mare în ţările puternic 
industrializate. Astfel ea se apreciază de a fi de 3 milioane tone pe an în R.F.G. (13), ajungîndu-
se la această cifră după ce în anii 90-91 ,ea era doar de 2-2,5 milioane tone pe an. 

De aceea s-au luat măsuri eficiente atît la nivel statal cît şi la nivel mondial de promovare a 
recuperării materialelor plastice. (14). 
Astfel Comunitatea Europeană a înfiinţat pe lîngă organul său de coordonare a producţiei de 
mase plastice APME (Association of Plastics Manufactures of Europe ) o comisie specială ,care 
se ocupă cu recuperarea materialelor plastice în ţările aparţinătoare acesteia .(15) 

Aceste preocupări se manifestă şi prin măsurile luate de către marile ţări producătoare de 
polimeri, dintre care se pot aminti: 

1) înfiinţarea de comisii extraguvemamentale pentru conducerea acestei acţiuni (16) 

2) Aprobarea de legislaţii adecvate ,care să ducă la obligaţia recuperării deşeurilor şi pierderilor 
tehnologice din mase plastice de către firmele ,care produc acestea (17). 

3) Promovarea unei economii libere ,care să ducă la înfiinţarea de unităţi specializate ,care se 
ocupă cu recuperarea maselor plastice. 

4) Introducerea de taxe speciale pentru firmele, care produc deşeun ,şi nu sunt recuperate în 
cadrul acestora. (18) 

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

6) Alocarea de fonduri speciale de către marile concerne producătoare de polimeri pentru 
cercetări privind recuperarea acestora. 

7) înfiinţarea de fonduri guvernamentale speciale pentru promovarea cercetării în domeniul 
recuperări polimerilor.( 20). 

Marile congrese intemaţionale privind mediul înconjurător şi de reciclare a materiilor prime au 
înfiinţat comisii speciale pentru recuperarea materialelor plastice. 
Revistele de specialitate acordă rubrici speciale pentru această activitate şi organizează 
simpozioane speciale pe această temă .(21) 
De asemenea marile enciclopedii în domeniul ştiinţei polimerilor consacră capitole speciale 
acestei probleme (22-24) 
Recuperarea polimerilor este predominată de 2 aspecte practice : 
1) aspectul economic 
2) aspectul ecologic 
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La recuperările de mase plastice trebuie avut în vedere atât aspectul economic ,de rentabilitate a 
metodei respective ,cât şi aspectul ecologic, adică de realizare a unor astfel de tehnologii, care să 
nu influenţeze în mod negativ mediul înconjurător ,ca de exemplu metodele pirolitice . 

Produsele realizate pe bază de poliuretan prezintă atât problema recuperării polimerului propriu-
zis ( poliuretanul) cât şi a aditivilor, care sunt conţinuţi în aceste produse. 
Aceşti aditivi : agenţi de expandare, ( spumare) antioxidanţi, ignifuganţi, inhibitori etc. sunt 
substanţe, care prin ardere pot genera substanţe deosebit de vătămătoare. 

Astfel freonii conţinuţi drept agenţi de spumare, precum şi compuşii halogenaţi conţinuţi în 
diversele tipun de poliuretan drept inhibitori ( pe bază de brom ) sau agenţii de ignifugare pot 
genera substanţe dăunătoare pentru atmosferă (25) ( dioxine etc. ) 

De aceea problema recuperării poliuretanului avantajoasă economic şi corelată cu problemele 
ecologice este de o importanţă vitală pentru recuperarea acestei clase de polimeri. 

Scopul tezei de doctorat constă în elaborarea de tehnologii pentru recuperarea integrală a 
unei categorii aparte de poliuretani şi anume elastomerii poiiuretanici microceluiari. S-a 
avut în vedere faptul că metodele de realizare să prezinte un grad înalt de eficienţă 
economică -cu realizarea de produse noi ,care să prezinte şi eventuale avantaje faţă de 
materialul recuperat-precum şi un pronunţat caracter ecologic. 
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2. Aspecte generale privind polimerii poliuretanici 

2.1. Introducere în chimismul reacţiei de obţinere a poliuretanilor. 

Noţiunea de poliuretan a fost introdusă de către O. Bayer în 1937 şi ea reprezintă de fapt o clasă 
de polimeri care conţin grupa uretanică ( -NH-COO-) 
Această grupare coexistă cu alte grupe (eterice, esterice şi de tip uree) în cadrul macromoleculei. 
Aceste grupe uretanice nici nu sunt preponderente în structura macromoleculară .( 26). 
Poliuretanii ex. cei liniari se obţin prin reacţia de poliadiţie dintre compuşi hidroxilici 
difuncţionali şi diizocianaţi ( 27): 

(n+1) HO-R-OH + n 0=C=N-R-N=C=0 HO- [ -R-O-CO-NH-R-NH-CO-O ]n -R-OH 

Compuşii hidroxilici sunt în cazul general poliesteri sau polieteri. 

Foarte rar se utilizează compuşi polihidroxilici ( 28) triizocianaţi (29 ) sau poliizocianaţi. (30), 
deci produşi cu o funcţionalitate mai mare de 2 . 

Materiile prime utilizate în industria poliuretanilor se împart în următoarele categorii :(31) 

1) componenţi de poliadiţie de bază : polioli şi poliizocianaţi 

2) componenţi participanţi activ la reacţia de formare a poliuretanului : extenderi de lanţ, 
catalizatpri, agenţi de reticulare 

3) componenţi ajutători : agenţi de expandare, agenţi de suprafaţă, agenţi de demulare 

4) aditivi care îmbunătăţesc proprietăţile obiectelor : materiale de ranforsare, ignifuganţi, 
antioxidanţi, pigmenţi, inhibitori. 

O scurtă prezentare a materiilor prime şi auxiliare utilizate în industria poliuretanilor se face în 
tabelul nr. 6 

Trebuie menţionat faptul că în practică se utilizează noţiunea de poHuretan în mod greşit şi la 
alte categorii de polimeri :(32) 

-polieteruree 
-poliuree 
-poliizocianaţi 
-policarbodiimide 

Acest lucru se face deoarece şi la realizarea practică a acestor categorii de polimeri se utilizează 
drept materii prime de bază di şi poliizocianaţii. 
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Tabelui nr. 6 

Tabel cuprinzând materiile prime şi auxiliare utilizate în industria poiiuretanului 

Nr. Categoria de 
materie primă 

Tipul Denumirea Prescurtarea 

1. Poliol Poliester poliadipat de dietilenglicol PAD „ poliadipat de 1,4 butandiol PAB „ poliadipat de 1,6 hexandiol PAH „ poliadipat de monoetilenglicol PAE 

n Poliol Polieter Polietilenglicol PEG 
Politetrahidrofiiran PTHF 
Polipropilenglicol PPG 

3. Izocianati alifatici Izoforondiizocianat IPDl 
2,2,4-trimetilhexametilendiizocianat TMHDI 
2,2,4-hexametilendiizocianat HMDI 
Hexametilendizocianat HDI 
Tetrametilendiizocianat TMDI 
Transciclohexanl,4 diizocinat CHDI 

aromatici 2,4 -2,6 Toluilendiizocianat TDI 
4,4 .Difenilmetandiizocianat MDI 
1,5 Naflilen diizocianat MDI 

3. Prelungitori de 
lant 

dioli dietilenglicol DEG 

1,4 butandiol 
1,6 hexandiol 
etilenglicol EG 

aminici naftilendiamină 

4. Agenţi de 
reticulare 

hidroxilici trimetilolpropan 

pentaeritrită 
glicerină 

aminici dietilenamină 
trietilenamină 

triizocianati 4,4 ,4 "-trifenilmetantriizocianat 

5. Catalizatori aminici trietilamină 

aminalcoolici trietanolamină 
N-octilmorfolină 
N-metilpirolidonă 
Vinilpirolidonă 
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dibutil-amino-etanol 
dimetil-amino-etanol 

sârun organice 
de Sn 

dibutii -staniu-iaurat DBTL 

6. Agenţi de 
cxpcUidcirc 

fizici difluordiclormetan R 12 

monofluortriclormetan R 11 

chimici bioxid de carbon 

7. Agenţi de 
emuUare 

alchilfenol ox^etolaţi 

alchil şi ani sulfonaţi 
acizi graşi etoxilaţi 
alcooli graşi 

8. Agenţi de 
ignifligare 

tricloretilfosfaţi 

polieteri halogenaţi 
fosfaţi de amoniu 
oxid de antimoniu 

9. Pigmenţi anorganici negru de fiim 
oxid roşu de fier 
bioxid de titan 

organici 

10. Agenţi de 
ranforsare 

organici rumeguş de lemn 

anorganici fibre de sticlă 
carbonat de calciu ( amorf sau cnstalin) 
talc 

Clasificarea poliuretanilor: 

Există mai multe criterii de clasificare şi anume:(33) 

1) după materiile prime 

2) după gradul de reticulare al polimerilor 

3) după structura chimică 

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

1) polieteruretani -poliuretanii ,care conţin drept componentă poliolică -polieteri 

2) poliesteruretani-poliuretanii, care conţin drept componentă poliolică poliesteri. 
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După gradul de reticulare : 

1) Poliuretani reticulaţi -care sunt de tipul termorigid şi în care lanţurile poliuretanice sunt legate 
între ele 

2) Poliuretani liniari. 

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

După structura chimică: 

1) poliuretani flexibili, care conţin în marea majoritate grupări flexibile ( eterice, metilenice, 
esterice) 

2) poliuretani semiflexibili, care conţin un număr aproximativ egal de grupe flexibile şi rigide ( 
uretanice, ureice ) precum şi nuclee aromatice 

3) poliuretani rigizi ,conţinînd multe grupe rigide şi foarte puţine de tip flexibil (eterice, 
esterice). 

După densitate : 

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

b) produse celulare -aşa numitele spume 

Domeniile de utilizare ale poliuretanilor sunt foarte vaste şi ele depind de următorii factori : 

1) componentele de bază şi auxiliare ale poliuretanilor 

2) structura poliuretanilor 

3) proprietăţile fizice şi mecanice ale poliuretanilor 

In acest context se pot menţiona ( 34): 

a) spumele flexibile utilizate în industria mobilei ( saltele şi perne ),în industria automobilului 
(scaune) precum şi în industria textilă ,marochinărie şi de încălţăminte pentru caşerare. 

b) spume rigide integrale utilizate în industria de mobilă,pentru carcase ale diverselor obiecte 
electrocasnice, pentru articole de sport -schiuri,rachete etc. 

BUPT



- 1 1 -

c) spume rigide obişnuite întrebuinţate drept izolatori termici şi fonici ,avînd în vedere 
proprietăţile izolatoare deosebite ale acestei clase de polimeri. 

d) spumele semiflexibile folosite în industria de construcţie a automobilelor pentru panouri de 
bord, bare de protecţie,aripi etc. 

e) elastomerii termoplastici poliuretanici prelucrabili prin metode termo-mecanice caracteristice 
pentru termoplaste de aceea se utilizează pentru toate domeniile : roţi şi curele dinţate , anvelope 
, benzi transportoare, tălpi pentru încălţăminte 

f) elastomerii poliuretani microcelulari utilizaţi în industria de încălţăminte, industria de 
construcţii, industria de automobile 

g) adezivii pe bază de poliuretan ,mono- şi bicomponenţi utilizaţi în diverse industrii : 
încălţăminte, textilă , marochinărie etc. 

h) lacurile pe bază de poliuretan , mono - şi bicomponente folosite pentru acoperirea diverselor 
obiecte, m special pe bază de poliuretan 

BUPT



- 1 2 -

2.2 Structura moleculară a poliuretanilor 

Proprietăţile poliuretanilor sunt influenţate atît de metodele de obţinere ale lor cît şi de structura 
lor.( 35) 
Comentarea aspectelor structurale trebuie să ţină cont de:(36) 
1) structura moleculară 

2) structura morfologică sau supramoleculară 

Structura moleculară descrie structura chimică a unităţilor elementare comoponente ,care se 
repetă ,în poliuretan. (37) 

Structura morfologică sau supramoleculară defineşte o serie de probleme legate de elementele 
de suprastructură (38) adică a celor legate de : 

a) catenele de poliuretan ( lungimea, distribuţia, rigiditatea lor ) 

b) dimensiunile substituienţilor de pe catenă 

c) reticularea polimerului 

d) existenţa segmentelor dure şi moi 

De aceea se vor analiza separat aceste probleme 

La baza formării poliuretanului stă reacţia dintr-un izocianat şi un alcool,aceasta este o reacţie în 
care se formează în prima fază un complex ionic de forma : (39) 

R - N - C - O t HO-R' 
lt2 

R - N - C - O-
I 

X 
R- H 

Acest complex ionic se tranformă apoi printr-o reacţie cu o a doua moleculă de alcool în 
uretan.Reacţia globală este de forma : 

R - N - C - 0 ^ H O - R ' 
k2 

R - N - C - O 

k 
R' H 

R ' - O H 

R - NH - CO - O - R' + R - OH 
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Viteza reacţiei globale este următoarea : 

cl[RNCO] k,-ko-[RNCO]-[R'OHr 
' = V . k = ^n- tRNCO] . [ROH] 

• R'OH 

în acest caz K n fiind : 

k„ = _ KR'<-> - [ R O H ; 
II k -ky[R'OH] 

Alte concluzii ale diverşilor autori (40) arată faptul că un factor determinant al reacţiei este 
capacitatea donoare sau acceptoare ( nucleotîlă sau electrofilă) a solventului sau mediului de 
reacţie. 
S-au propus 2 mecanisme de reacţie : mecanismul nr. 1 ce presupune un singur stadiu cu formarea 
unui complex de tranziţie şi mecanismul al doilea cu formarea unui complex intermediar cu 
structură ionică :(41) 

Mecanismul Nr.l 

R-N = C = 0 k, 

H - 0 
\ R' 

R - N - C = 0 

H - 0 
R - N H - C O - O - R ' 

Mecanismul Nr.2 

R _ N = s C = 0 + HO— K 

R — N"-C—o 

H - o ; 
R' 

H 
lt2 

R —N-C—O-

H 
R' 

R—NH — CO-Q— K 

Constanta de viteză este :(42) 

d [ RNCOl , 
_ • = K „ [ R N C O ] [ R ' O H ] 
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In sinteza poliuretanilor se disting următoarele faze:(43) 

a) Sinteza prepolimerului.:(44) 

Această fază constă în reacţia dintre un diizocianat şi un poliester sau polieter având grupări 
terminale -OH:(45) 

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

In funcţie de raportul dintre componenţi,grupările terminale ale poliuretanului format pot tl 
N=C=0 sau -OH. In cazul elastomerilor poliuretanici microcelulari ,prepolimerii trebuie să 
posede grupări terminale izocianat.(46) 

b) Prelungirea lanţului (47) 

In această etapă ,grupările terminale ale prepolimerului reacţionează cu compuşi ,ce conţin 
hidrogen activ ( glicoli,diamine, aminoalcooli,apă ) conducând la extinderea lanţurilor formate în 
etapa precedentă ,conform următoarelor reacţii :(48) 

-NH-CO-0 
1) \ 

+ HO-R " -0H ^ R " (49) 

-NH-CO-0 

-NH-CO-0 
2) \ 

+ NH2-R" ' -NH2 => R'" ( 50 ) 
~N=C=0 / 

-NH-CO-0 

-NH-CO-0 
3) ~N=C=0 \ 

+ HO-R'^-NH, / 
^ N - C = 0 -NH-CO-0 

R '^ (51) 
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-NH 
\ 

C - 0 

-NH 

+ CO (52) 

c)Reticularea(53) 

Acest proces decurge pe seama grupelor izocianat terminale ale prepolimerului extins ( cum este 
în cazul elastomerilor poliuretanici microcelulari) care reacţionează cu : 

1) grupările uretanice din lanţuri ,formând legături de tip alofanat: 

N=C=0 + ~ N H - C O - - N-CO-0 -

C - 0 

N H -

2) grupările ureice,dând legături de tip biuret 

~ N=C=0 + ~NH-CO-NH ^ ~N-CO-NH-

C=0 

NH~ 

3) grupările amidice ,formând legături de tip acil-uree 

- N = C - 0 + ~ NH-CO ~ => - NH-CO ~ 

C = 0 

NH~ 

In plus există posibilitatea desfăşurării unor reacţii de :(54) 
a) dimerizare cu formare de grupări uretdionice 

2 ~ N = C - 0 

C = 0 
/ \ 

N 
\ / 

C = 0 
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b) trimerizare ,când iau naştere grupări izocianurat 

N 
/' \ 

0=C C-0 
3 - N=C=0 => I 

- N N -
\ / 

C - 0 

c) autocondensare ,dând naştere unor legături carbodiimice : 

2 ^ N=C=0 => - O 

Din cele menţionate anterior rezultă că în cazul poliuretanilor liniari ,structura macromoleculară 
prezintă segmente „tari „ (rigide) precum şi segmente moi .La fonnarea primelor participă 
grupelele uretanice ,ureice,amidice şi aromatice Jar la apariţia s e g m e n t e l o r ' m o i s u n t 
responsabile grupările metilenice ,eterice şi esterice ,furnizate de componenta polieterică 
^respectiv poliesterică.(55) 
In cazul poliuretanilor reticulaţi situaţia se complică într-o oarecare măsură ,prin apariţia punţilor 
dintre lanţuri.(56) 
Prin natura lor ,aceste 2 tipuri de segmente influenţează hotărător proprietăţile poliuretanilor : 
segmentele „tari „ conferind rigiditate ,duritate,rezistenţă la sfâşiere,stabilitate termică etc.jar 
segmentele „moi „ imprimând polimerului flexibilitate şi elasticitate.(57) 

2.3 Structura supramoleculară ( morfologică ) 

Structura supramoleculară ( morfologică ) a poliuretanului se poate explica pornind de la forma 
structurală a catenei precum şi de la posibilităţile de aranjare ale unităţilor structurale din 
molecula de poliuretan. (58). 
Astfel pentru explicarea structurii supramoleculare a poliuretanului s-a pornit de la poliuretanul 
linear obţinut din 1,6 hexan -diizocianat şi 1,4 butandiol . Această structură se arată în figura nr. 1 
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Figura nr.l 

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

I I I 
I I I 
o H O 
II I II 

-(CHJ1I-H-C-0-(CHJU-0-C-M-(CHI1I-H-C-0-
I II I 
H Q H 
I I I 
I I I 
I I I 
O H O 
II I II 

-|CHd»-H-C-0-|CHiIt-0-C-H-|CHils-H-C-fl-
I II I 
H 0 H 
I I I 
I I I 
I I I 

După cum se observă din figură această structură este asemăntoare cu cea a unei poliamide în 
care între lanţurile de poliuretan au loc legături de H între grupele NH şi cele de CO .Aceaste 
legături de H conferă duritate şi rezistenţă polimerului ,precum şi o solubilitate redusă . 

Poliuretanii se pot clasifica în general în 3 categorii morfologice legate de această stare de 
linearitate :(59) 
1) poliuretani lineari 
Aceştia se obţin prin reacţia dintre reactanţi bifuncţionali. Caracteristicile lor sunt (60 ): 
-vîscozitate ridicată a soluţiilor şi topiturilor datorită gradului de asimetrie ridicat al 
macromoleculei. 
-grad de flexibilitate mare a macromoleculei, care conferă şi proprietăţi elastice ridicate, 
-grad înalt de împachetare ale macromoleculelor ,care duce la formarea de legături de H 
intermoleculare aceasta ducînd la o rezistenţă ridicată la rupere şi sfişiere a produselor. 

2) Poliuretani ramificaţi 
Tipurile acestea de poliuretan se realizează în cazul în care în procesul de sinteză participă şi 
reactanţi trifuncţionali alături de cei bifuncţionali. (61). Acest lucru poate duce la obţinerea de 
produşi, care au ramificări ,uneori la acelaşi nivel cu catenele principale. 
Proprietăţi particulare ale acestei categorii sunt: 
-solvirea mai uşoară a acestora din cauza interacţiunilor van der Waals mai puţine 
-vâscozitatea soluţiilor este mai scăzută din cauza gradului de simetrie mai redus 
-rezistenţă la rupere mai scăzută din cauza structurii ramificate, aceasta împiedicând un grad de 
compactizare a macromoleculelor. 

3) Poliuretani reticulaţi 

Produsele din această clasă se obţin în cazul în care se utilizează, şi reactanţi tri -sau 
polifuncţionali,sau se lucrează cu un exces de componenţi izocianaţi (62). 
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Caracteristicele principale ale acestei grupe de poliuretani sunt: 
-insolubilitatea lor datorită legăturilor chimice intermoleculare 
-lipsa unui punct de topire , ei descompunîndu-se la temperaturi mai ridicate 
-prezintă proprietăţi mecanice şi fizice mai ridicate ( densitate, duritate, rezistenţă la rupere, 
rezistenţă la sfişiere etc.) 
Prezenţa unor legături intermoleculare conferă produselor şi proprietăţi bune la fluaj. (63) 
Mobilitatea lanţurilor de poliuretan este influenţată şi de o serie de factori de împiedicare a 
acesteia. Aceşti factori sunt:( 64) 
1) dimensiunile substituienţilor de pe catenă 
2) masa moleculară 
3) reticularea polimerului 

Aceşti factori tind să rigidizeze lanţurile de poliuretan şi ca atare conferă valori mai ridicate ale 
densităţii, durităţii, rezistenţei la tracţiune, scăzînd solubilitatea şi elasticitatea, mărind 
temperatura de vitrifiere şi cea de topire .(65) 

Forţele intermoleculare 

La poliuretani apar o serie de forţe chimice secundare intermoleculare ( van der Waals, de 
reticulare, de împachetare etc.) (66) Aceste forţe intermoleculare combinate cu o formă 
geometrică corespunzătoare favorizează cristalizarea poliuretanilor prin aceasta influenţează 
proprietăţile fizice şi mecanice ale polimerului.( 67). 

Grupele metilenice şi cele eterice sunt acelea ,care contribuie la realizarea unor forţe 
intermoleculare moderate, în timp ce grupele conţinând N( amidice,ureice,uretanice) duc la 
realizarea unor forţe intermoleculare puternice (68). 

Cu cât creşte intensitatea forţelor intermoleculare cu atât cresc şi densitatea ,duritatea şi modulul 
de elasticitate,rezistenţa la rupere şi sfaşiere(69) crescând şi temperatua de topire şi cea de 
vitrifiere(Tg) ,dar scade capacitatea de gonflare în solvenţi.(70) 
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Cristalinitatea poliuretanului 

Teoriile iniţiale privind structura poliuretanului au considerat-o pe aceasta drept amorfa ( 71). 
Cercetările ulterioare au demonstrat faptul că ei prezintă de fapt atât zone amorfe cât si zone 
cristaline (72).Aceste zone sunt date de orientarea catenelor.Cel mai bine se observă acest lucru 
din figura nr.2. 
Figura nr. 2 
Structura unui poliuretan cu porţiuni cristaline şi amorfe 

zonă amorfa 

catenă macromoleculară cristalină 

După modul de predominare a domeniilor cristaline sau amorfe s-a introdus noţiunea de cristalin 
sau amorf ( 73). Această cristalinitate de fapt este o structură parţial cristalină ,precum în cazul şi 
altor polimeri (PP, PET, HDPE ) . 
Gradul de cristalinitate al poliuretanilor este determinat de o serie de factori :(74) 
- linearitatea şi regularitatea lanţului macromolecular 
-forţele intermoleculare 
-segmentele rigide din lanţ 
Cristalinitatea poliuretanului este factorul care duce la scăderea solubilităţii ,scăderea elasticităţii 
flexibilităţii, alungirii la rupere, crescând duritatea şi rezistenta la tracţiune şi sfâşiere. 
La poliuretanii amorfi creşte în schimb elasticitatea ,alungirea la rupere, ei sunt solubili, 
temperatura de vitrifîere şi de topire sunt mai scăzute. 

Structura supramoleculară cea mai simplă pentru poliuretan este cea globulară, care rezultă din 
faptul că acesta are macromoleculele suficient de flexibile pentru a tinde să ia o formă sferică., 
care este din punct de vedere energetic cea mai stabilă. Acţiunea unei forţe mecanice de 
solicitare exterioare duce la transformarea acestei structuri globale într-una fibrilară ,cu un grad 
de ordonare mai ridicat, din cauza unei împachetări mai ridicate, ceea ce conferă şi proprietăţi 
mecanice mai bune. 
Această capacitate a poliuretanului de a se transforma sub acţiunea unei sarcini exterioare este 
legată de forma geometrică regulată a pachetelor. 
Elastomerii poliuretanici ,care sunt mai puţin organizaţi, din punct de vedere al împachetării, pot 
forma numai structuri striate ( 75). 
O structură formată din asociaţii de lamele prezintă poliuretanii în unele cazuri,( 76) ea se 
caracterizează prin proprietăţi superioare celei globulare. 
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2.4 Degradarea poliuretanilor 

Poliuretanii ca şi majoritatea polimerilor sunt supuşi unor procese de degradare. ( 77). 
Aceste fenomene de degradare prezintă anumite caracteristici pentru această clasă de 
polimeri,datorită faptului că 

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

b) poliuretanii suferă o degradare termică deja la temperaturi de 170 ""C prin scindarea de glicoli, 
diizocianaţi etc. prin reacţia inversă de poliadiţie. 

Având în vedere aceste caracteristici speciale şi faptul că în procesul tehnologic elaborat 
poliuretanul se tratează termomecanic în diverse operaţii ( vălţuire, compoundare ,etc.) s-a 
considerat că problemei degradării poliuretanilor trebuie să i se acorde atenţia cuvenită. 
In general degradarea polimerilor are loc în : 
1) procesele de transformare ale polimerilor în produse finite sau semifabricate 
2) expunerea produselor din polimeri în condiţii de utilizare îndelungată 

Operaţiile de transformare termomecanice ale polimerilor se petrec la temperaturi înalte 
,expunîndu-se aceştia la temperatura de topire sau peste, pe o perioadă relativ scurtă. 
De aceea este necesară o protecţie a acestora împotriva degradării, care se realizează prin 
folosirea de agenţi de antioxidare alţi aditivi etc. ( 78). 
Prin explotarea produselor de mase plastice în timp îndelungat intervine procesul de îmbătrânire 
,care duce de asemenea la degradarea polimerilor (79). 
In particular poliuretanul suferă următoarele tipuri de degradări : 
1) termooxidativă 
2) termică 
3) degradarea sub acţiunea agenţilor chimici 
4) degradarea fotooxidativă 
5) degradarea hidrolitică 
In continuare se vor face referirir doar la degradările termoooxidativă, termică şi hidrolitică, 

deoarece acestea pot apărea în procesul tehnologic de recuperare a poliuretanilor. 

a) Degradarea termooxidativă 

Această degradare este cea ,care se produce sub influenţa oxigenului atmosferic şi cea a energiei 
termice. 
Pentru polimerii obţinuţi prin poliadiţie se propune un mecanism de degradare format în 3 etape ( 
80,81): 

a) In faza de iniţiere se formează radicali liberi prin acţiunea energiei termice asupra polimerului 
, prin extragerea atomilor de H : 

k, 
PH —> P . + H • 
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b) In faza de propagare a acestei reacţii macroradicalul format reacţionează cu oxigenul 
molecular ,formându-se peroxizi şi hidroperozi, care apoi se descompun : 

P . + o : —> POO • 

k? 

POO- + PH — > POO • 

k4 

POOH — > P 0 - + HO • 

k ş 

PO • + PH —> POH + P • 

k6 HO • + PH — > HOH + P • 

c) Faza de întrerupere presupune formarea de produşi inactivi prin reacţia dintre macroradicalii 
,propagatori ai reacţiei: 

+ 

POO • + POO • —> produşi inactivi 

P- + POO- —> 

In ceea ce priveşte mecanismul de oxidare prezentat se pot face următoarele observaţii: 
-macroradicalii P formaţi în faza de iniţiere pot rezulta în principal sub acţiunea energiei termice 
sau a solicitării mecanice . 

Particularităţile degradării poliuretanilor sintetizaţi cu MDI au arătat existenţa unor reacţii 
particulare ale diizocianaţilor aromatici ,de autooxidare ,care duc la obţinerea de structurii 
chinon-imidice:(82) 
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. 0 - C O -NH - - - NH - CO - O -

^ 0 - c o - n i i - ^ ^ ^ - c h - N - C O - 0 -

-Ĥ O 

-H2O 

monochinon-imida 

— CO—N — ^ ' ^ ^ - C » ^ ^ - N -CQ - Q^ 

dichinon-imida 

Se formează în prima reacţie o monochinon-imidă ,iar în cea de a doua dichinonimida. 

Din punct de vedere al comportării grupărilor eterice şi esterice la acţiunea termooxidativă s-a 
constatat o diferenţă în ceea ce priveşte aceste grupăn. ( 83)Astfel gruparea esterică ( - C 0 - 0 - ) 
nu este sensibilă la termooxidare , în timp ce gruparea eterică(-O-) este sensibilă la aceasta 
Segmentele de polieterglicol sunt cele ,care suferă o degradare mai avansată .( 84). 

Degradarea termică 

Degradarea termică a poliuretanului se datorează faptului că la temperaturi mai înalte ( 170-200 
"̂ C) are loc o reacţie reversibilă de descompunre a acestuia ( 85). 
Din grupele conţinînd N aflate în compoziţia poliuretanului cele mai termostabile sunt cele 
ureice cca (200 "̂ C) ,în timp ce cele uretan şi biuret sunt termostabile până la 170 ""C . Grupele 
alofanat au o rezistenţă cuprinsă între cele 2 temperaturi arătate ( 86). 
Studiul descompunerii termice a poliuretanului arată existenţa a 3 tipuri de reacţii ( 87): 

1) descompunere în izocianat şi alcool 

RNHCOOR ^ RNCO + R ^ OH 

2) descompunere cu formare de amine primare şi alchene 

R N H C O O C H . C H . R ~ - > R N H . + C O . + R ' C H = C H . 
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3) descompunerea reversibilă a legăturilor alofanat şi biuret după reacţiile 

R 1 R 1 1 
0 : 1 

1 
0 

CO 1 
j 

iV -1 NH + 1 CO II R' NH 1 R' N 1 
R" k" 

N-
I 

CC 
^ 

R' 

•CO , NH + CO 11 
Im ̂  

j 
CO 1 

II N 
i " I!IH A" 

k 

Cercetările termice efectuate pe poliuretani (TGA ,DTA , DSC etc) prezintă faptul că pînă la 
temperatura de 220 °C se formează produşi de descompunere într-o proporţie foarte mică, 
ponderea lor fiind mai pregnantă peste 240 °C ( 88) 

Degradarea hidrolitică 

Această degradare se datorează faptului că poliuretanii reacţionează cu apa conducând la 
scindarea legăturilor uretanice şi ureice conform reaţiilor următoare (89,90): 

O 
\ II +H2O 

N — c—OR^ 
/ -COî.-HOR' 

H 

NH, 

R2 O R2 
\ II / +H2O 

N — C — N • 
/ \ -CO2 

H H 

2R^—NH2 

Reacţia are loc doar la temperaturi înalte de peste 210-230 °C ,sub acţiunea aburului suprasaturat 
cu presiune del5-30bar (91). Ea este catalizată de către hidroxizi (92). Uneori temperaturile de 
reacţie ating 315 °C ,utilizându-se şi alţi catalizatori .(93). 

In tehnologia elaborată pentru recuperare ,rolul degradării hidrolitice este infim întrucât 
temperaturile de lucru nu sunt aşa de ridicate . 
Totodată este de menţionat faptul că prelucrarea poliuretanilor prin injecţie, 
extrudere,etc,presupune uscarea lor prealabilă. (94) 
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3, Problematica procesului de recuperare a elastomerilor poliuretanici microcelulari 

3.1 Problematica proceselor de recuperare a poliuretanilor 

Poliuretanii se recuperează în general prin următoarele 4 tipuri de metode : 

a) recuperarea ca şi particolă 

b) recuperarea chimică 

c) recuperarea termică 

d) recuperarea prin utilizare drept combustibil 

a. Metode de recuperare ca şi particolă 

Aceste metode presupun o mărunţire mecanică a obiectelor de poliuretan şi apoi reintroducerea 
lor în circuitul economic cu ajutorul unor adezivi poliuretanici folosindu-se drept umpluturi în 
diverse obiecte. (95) 

b. Recuperarea chimică 

Constă în tratarea chimică a deşeurilor de poliuretani cu agenţi, care produc o descompunere a 
poliuretanului în produşii de poliadiţie (96). 
In acest scop se face apel la hidroliză ,glicoliză ( 97) ,precum şi la tratarea cu amoniac ( 98) 
,amine (99) sau aminoalcooli ( 100 ) 

Toate aceste metode presupun o aparatură foarte complicată (reactoare cu încălzire, sub 
presiune) temperaturi înalte de reacţie, timpi de reacţie foarte îndelungaţi ( 3-4 ore) 

c Recuperarea termică 

Recuperarea termică este mai puţin folosită în cazul poliuretanilor. Ea se aplică doar în cazul 
spumelor moi şi conduce la un produs uleios ,care conţine şi polioli. (101 ) 

d. Recuperarea prin utilizarea poliuretanului drept combustibil 

O mare parte a deşeurilor de poliuretan se recuperează prin metode pirolitice. 
La poliuretani trebuie avut însă în vedere faptul că polimerii conţinînd N în moleculă pot produce 
prin ardere oxizi de N, care au o acţiune nocivă puternică. 
De asemenea un impediment deosebit îl prezintă şi prezenţa în produşi poliuretanici a freonilor 
,care pot produce dioxine etc. 
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De aceea această metodă de recuperare este folosită doar în cazurile deosebite ,când nu există 
alte posibilităţi de recuperare. 
Din păcate în multe ţări nu se urmăresc aspectele poluante ale acestei recuperări. ( 102) 

In particular ,elastomerul poliuretanic termoplastic (TPU) se recuperează prin metodele 
specifice pentru polimerii termoplastici. (103). Acest lucru presupune o mărunţire a lui în mori 
cu cuţite şi apoi reintroducrea lui în procesele termomecanice de prelucrare a termoplastelor şi 
anume : 
injecţie, extrudere, calandrare,injecţie-suflare,termoformare etc. 
Trebuie avut în vedere faptul că prin elasticitatea lui deosebită, el produce probleme deosebite în 
operaţia de mărunţire. 

3.2 Probleme ce apar la recuperarea elastomerilor poliuretanici microcelulari în funcţie de 
structura chimică şi de macrostructura lor. 

Elastomerii poliuretanici microcelulari prezintă proprietăţi de elasticitate deosebite , consecinţă a 
structurii lor chimice ,curinzînd o cantitate mare de segmente elastice. 
Pentru a realiza astfel de structuri se folosesc (104): 

în calitate de component izocianat: 4,4 -difenilmetandiizocianat (MDI) 

drept componentă poliolică : poliesteri, respectiv polieteri cu grupări terminale hidroxilice 

ca prelungitori de lanţ (extender): 1,4 butandiol, etilenglicol 

-drept agent de expandare apa 

Aceşti elastomeri prezintă un anumit grad de reticulare fizică (datorită legăturilor de hidrogen) 
(105) condiţionat de modul lor de obţinere. De aceea ei sunt consideraţi a face parte dintre 
elastomeri de tip PUR adică elastomeri termorigizi. (106) 

Determinările TGA şi TMA ale acestor polimeri au demonstrat faptul că aceşti polimeri nu au un 
punct de topire, ci un punct de început al descompunerii (107). 

Acest lucru este confirmat de faptul că încercările de a recupera aceşti elastomeri prin metodele 
proprii ale termoplastelor adică o simplă remăcinare şi apoi reintroducerea lor în operaţiile de : 
injecţie , extrudere , calandrare ,termoformare etc. au dat greş din cauza faptului că la 
temperaturile respective din procesele termomecanice ( 200-220 °C ) şi solicitările mecanice 
deosebite ( presiuni înalte ) au loc procese termooxidative şi termice de descompunere a acestor 
polimeri. 

Solubilizarea acestor polimeri în diverşi solvenţi a fost de asemenea încercată ,dar ea nu a dat 
rezultate, ei nefiind solubili în diverşi solvenţi caracteristici pentru poliuretani (108), 
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Toate aceste fenomene sunt specifice elastomerilor poliuretanici microcelulari obţinuţi prin 
procesele de turnare directă sau procedeul de reacţie-injecţie ,spre deosebire de elastomerii 
termoplastici ,1a care reacţiile de descompunere au loc doar în topitură şi nu în stare solidă (109). 

De aceea procedeele de recuperare ale elastomerilor poliuretanici microcelulari trebuie să ţină 
seama de aceste particularităţi legate de structura chimică şi suprastructura lor şi anume că 
procesele de descompunere încep la temperaturi mai mici decât temperatura de prelucrare 
corespunzătoare termoplastelor. 

3.3 Procedele utilizate pentru recuperarea elastomerilor poliuretanici microcelulari 

Metodele de recuperare ale acestor elastomeri se împart în următoarele categorii: 

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

1) Metodele mecanice 

Metodele mecanice de recuperare presupun următoarele faze (110): 
a) mărunţirea acestor elastomeri la dimensiuni de 8-10 mm în mori cu cuţite 
b) amestecarea acestor deşeuri mărunţite cu un sistem de adezivi pe bază poliuretanică 
c) umplerea unor matriţe cu acest amestec heterogen ,unde elastomerii poliuretanici 
microcelulari joacă rolul de umplutură 
d) presarea acestui amestec la o presiune joasă ( 10-50 atm) pentru a putea permite 
compactizarea prin lipire a materialului mărunţit. 

După terminarea operaţiei de presare ,se scot blocurile rezultate,care apoi se taie sub formă de 
plăci. 

2) Metodele chimice de recuperare 

Metodele chimice de recuperare a elastomerilor constau în glicoliza lor ,(111 ), obţinîndu-se un 
poliol ,care se poate amesteca cu unul proaspăt în vederea refolosirii. 
Metoda presupune utilizarea unei temperaturi de 200 ^C , raportul de OH: glicol fiind de 1:1 
,precum şi a unor catalizatori. 
Operaţia durează cca. 3-4 ore până la o glicoliză complectă ,ea având loc într-un reactor cu 
manta de încălzire. 
Metoda este energo-intensivă ,consumul de glicol fiind de asemenea deosebit de ridicat. 
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3) Metode pirolitice 

Aceste metode constau în utilizarea elastomerilor microcelulari poliuretanici drept sursă de 
energie calorică. 

Această metodă este folosită ,doar în cazul în care ei sunt colectaţi împreună cu alte tipuri de 
poliuretani ( spume rigide sau mo i ) neputîndu-se realiza separarea lor şi ca atare o utilizare 
separată pe categorii de poliuretani. (112) 

3.4 Concluzii 

Elastomerii poliuretanici microcelulari reprezintă o categorie aparte de poliuretani. 
Ei au proprietăţi elastice deosebite ,care sunt mărite prin structura lor celulară ,care conferă 
proprietăţi de arcuire deosebite. (113) 
Datorită faptului că prin structura lor prezintă legături puternice de H şi eventuale rare legături 
chimice între lanţurile macromoleculare ei nu pot fi recuperaţi prin metodele caracteristice 
pentru polimerii termoplastici (elastomerii poliuretani termoplastici TPU ) adică prin: injecţie, 
extrudere, termoformare, calandrare. 
Experimentele realizate de a se prelucra în acest mod au dat greş din cauza faptului că în aceste 
procedee termomecanice solicitările mecanice sunt foarte mari,şi duc la degradări ale 
macromoleculelor. 

De aceea procedeele utilizate până în prezent ( mecanice, chimice, pirolitice) nu au valorificat 
proprietăţile deosebite ale acestor polimeri ,ele ducând fie la distrugerea macromoleculor,fie la 
utilizarea lor drept umplutură în produse cu proprietăţi mecanice inferioare ,fie la distrugerea 
materialelor ,cu recuperarea parţială a energiei termice. 

In consecinţă s-a urmărit elaborarea unei metodologii de recuperare care: 

-să permită valorificarea la maximum a proprietăţilor deosebite ale acestor elastomeri 

-să evite ,într-o măsură cât mai mare ,degradare acestora 

-să se poată realiza pe utilajele specifice existente 
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4. Justificarea procedeelor de recuperare 

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

Ideile de bază avute în vedere sunt următoarele : 

1) Elastomerii poliuretanici microcelulari au o structură asemănătoare cu cea a elastomerilor 
poliuretanici termoplastici ,dar legăturile fizice dintre macromolecule conferă acestora un 
caracter de polimer reticulat,ei neavând punct de topire. 

In cazul în care s-ar reuşi desfacerea legăturilor dintre macromolecule s-ar obţine un polimer 
elastic cu bune proprietăţi mecanice. 
De aceea s-a căutat această rupere a legăturilor dintre macromolecule prin metode termo-
mecanice blânde ,care să nu provoace şi o distrugere a lanţului macromolecular. 
Se ştie că procedeele de prelucrare prin injecţie şi extrudere utilizează presiuni foarte man ce 
conduc şi la o viscozitate ridicată a topiturilor .(116) ( până la 700 bar -extrudere şi până la 1400 
bar -injecţie ).La aceste presiuni înalte ,şi la temperaturile mari de prelucrare are loc o 
descompunere a elastomerilor poliuretanici microceluari,cu refacerea produselor iniţiale de 
poliadiţie, precum şi cu degajarea de produse gazoase precum bioxidul de carbon şi apa. De 
aceea aceste operaţiuni nu sunt adecvate pentru recuperarea acestora.,în scopul urmărit. 

Procedeul termomecanic propus este de cel de vălţuire ia temperaturi adecvate ( 120-230 
^C).Acest procedeu realizează presiuni mai joase astfel că şi viscozitatea polimerilor este 
joasă Viteza de forfecare(translaţie ) este de ordinul 10-100 s '̂  ( 117) 
La această temperatură are loc o transformare structurală a elastomerilor poliuretanici 
microcelulari . Aceasta se manifestă prin aceea că legăturile dintre macromolecule 
sunt desfăcute şi polimerii devin pseudo-termoplastici.Acest lucru rezultă prin faptul că 
macromoleculele nu sunt distruse ,şi polimerul se poate prelucra prin presare etc. ( vezi 
continuare ) 

2) Elastomerii poliuretanici microcelulari vălţuiţi nu pot fi prelucraţi totuşi singun pnn metodele 
de injecţie şi extruderedin cauzele arătate mai sus . 
De aceea s-a preferat utilizarea lor în amestecuri cu polimeri termoplastici^unde ei sunt 
într-o proporţie mai redusă de 50 %. 
Prin realizarea acestor compounduri sau blenduri ,care au proprietăţi termoplastice se împiedică 
descompunerea elastomerilor în decursul prelucrării prin metodele menţionate 

3) Totodată compoundurile astfel realizate trebuie să posede proprietăţi de rezistenţă la şoc 
ameliorate comparativ cu componenta termoplastică preponderentă în amestec. 
In plus ,1a aceste compounduri ar trebui să se constate şi : 
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-îmbunătăţirea proprietăţilor de curgere 
-îmbunătăţirea proprietăţilor de alungire 
-îmbunătăţirea proprietăţilor de încovoiere 
-îmbunătăţirea proprietăţilor de utilizare la temperaturi mai scăzute 

4) Elastomerii poliuretanici microcelulari se compoundează cu toţi polimerii termoplastici 
cu care şi poliuretanul elastomer termoplastic (TPU) este compatibil şi anume : policlorură 
de vinii ( plastiflată, dură şi semidură ) , polistiren şi co-sau terpolimeri, polimetacrilat şi 
copolimeri, policarbonat. Cu alţi polimeri termoplastici se poate compounda doar prin 
utilizarea de compatibilizatori .In toate aceste compounduri ies în relief proprietăţile 
deosebit de bune ale elastomerilor poliuretanici termoplastici drept componentă secundară 
(118-125). 

5) O altă idee a procedeului este aceea de a se folosi resturile de agent de expandare ( spumare) 
existente în aceşti polimeri şi de a se utiliza acestea în cazul în care se prelucrează prin 
procedeele şi utilajele adecvate pentru acestea (injecţie-expandare ) 

6) Presarea elastomerilor microcelulari poliuretanici vălţuiţi prin procedeul de presare 
termoplastă ( menţinerea lor sub presiune la cald şi la rece) a demonstrat faptul că se 
realizează un fenomen similar cu presarea termoplastelor ,realizîndu-se produse cu 
proprietăţi mecanice deosebite. 
Aceste produse au o densitate mai mare,precum şi o rezistenţă la ruprere şi o duritate mai 
mare decât elastomerul iniţial. 
Aceste produse au anumite proprietăţi îmbunătăţite, după cum se va arăta faţă de cele iniţiale şi 
anume : 
-rezistenţă la rupere mai ridicată 
-duritate mai ridicată 
4.1 Procesul tehnologic de recuperare prin compoundare 

Procesul de recuperare propus are următoarele faze principale : (figura 3 ) 

1) Mărunţirea grobă a deşeurilor 

Deşeurile de elastomer prezintă multe probleme tehnologice în operaţia de mărunţire (126) 
Aceste probleme apar la materialele plastice cu o duritate Shore A sub 60 şi care constau în 
următoarele : 
1) înfaşurarea în jurul rotorului agregatului de mărunţire 
2) aglomerarea particolelor mărunţi te 
3) blocarea părţilor rotitoare ale morii 
4) înfundarea sitei agregatului de măcinare 

Aceste probleme specifice tuturor elastomerilor termoplastici sunt mărite prin existenţa unei 
structurii celulare, care este cerută de către forma obiectului finit. 
De aceea la tăierea acestor deşeuri sunt necesare forţe foarte mari , mult mai mari decât la 
polimerii duri. Acest lucru a dus la utilizarea unor mori speciale , sau la realizarea unei răciri 
puternice a rotorului. 
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PROCES TEHNOLOGIC DE RECUPERARE A ELASTOMERILOR 

POLIURETANICI MICROCELULARI 

Figura nr.3 Schema procesului tehnologic de recuperare a elastomerilor poliuretanici 
microcelulari 
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Alte variante utilizate în procedeele de măcinare ale acestor deşeuri au încercat să rezolve 
problema prin utilizarea mai multor faze de mărunţire. (127) 
Pentru evitarea unui consum excesiv de curent electric şi reducerea costurilor s-a ales o fază de 
măcinare grobă a deşeurilor până la o dimensiune de 6-12 mm , adică o fază de mărunţire 
normală. 

2) Preîncălzirea deşeurilor 

Această operaţie este necesară din 2 puncte de vedere: 
1) îndepărtarea apei din deşeuri 
2) preîncălzirea propriu-zisă a deşeurilor pentru faza următoare de vălţuire 

îndepărtarea apei din deşeuri are rolul de a preîntâmpina procesele de hidroliză ale poliuretanului 
în fazele următoare, adică a degradării hidrolitice în fazele termice ale procesului. 

Preîncălzirea deşeurilor are drept scop atingerea temperaturii de 100-120 ""C , la care se va începe 
operaţia de vălţuire a poliuretanului. Dacă nu s-ar realiza această preîncălzire a deşeurilor ,s-ar 
pierde timp şi energie în faza următoare unde aportul de energie este mai costisitor. 
Preîncălzirea se face în etuve normale cu încălzire cu abur sau curent electric. 

3) Vălţuirea deşeurilor de poliuretan 

Este operaţia cea mai importantă a procesului tehnologic. S-au realizat şi încercări de vălţuire a 
poliuretanului la rece ,dar acestea au fost realizate în scopul mărunţirii lui. (128 ). Vălţuirea la 
cald a elastomerilor poliuretanici microcelulari s-a născut din ideea de a se realiza atât o 
degazare într-un spaţiu deschis cât şi de a desface legăturile dintre macromolecule fară a provoca 
o degradare sau descompunere a lor. 
S-au realizat încercări de a degaza elastomerii poliuretanici în extruder,dar în acest caz a fost 
necesară îndepărtarea gazelor ,care se formează , utilizându-se sisteme de degazare. (129) 
O descriere a fenomenelor care au loc este următoarea : 

Bucăţile de elastomer care trec prin valţ datorită elasticităţii sunt comprimate şi apoi lipite de 
valţurile calde (temperatura între 120-230 °C). 
Valţurile au o deschidere de 0,1 mm pentru a preîntâmpina trecerea deşeurilor tară a se lipi de 
valţuri. După ce s-au lipit de valţuri deşeurile trec printre cele 2 valţuri , pierzând structura 
celulară devenind compacte. 
După 1-2 treceri pe val ţ , bucăţile de elastomer devin parţial topite şi apoi se desfac de pe 
valţuri.La o temperatură prea mare ele rămân lipite de valţuri ,de aceea este necesară utilizarea 
unei temperaturi minime la vălţuire. Pentru acest caz se pot prevedea racleţi metalici pentru 
îndepărtarea lor de pe valţuri, racleţi care se utilizează în industria cauciucului şi cea a 
compoundurilor de PVC. 
In figurile 4 şi 5 se prezintă 2 probe de elastomeri poliuretanici după operaţia de vălţuire (aspect 
de smoked sheets) 
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Figura nr. 4 Elastomer poliuretanic de tip Elastopan vălţuit 

Figura nr.5 Elastomer poliuretanic de tip Cellasto vălţuit. 
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4) Mărunţirea poliuretanului vălţuit 

Elastomerul poliuretanic microcelular devenit.pseudo-termoplast poate fl măcinat în condiţiile 
unui termoplast normal. El a pierdut elasticitatea deosebită şi de aceea o mărunţire a lui nu mai 
prezintă problemele deosebite ce le-a ridicat forma celulară . 
Morile utilizate au fost cele obişnuite cu mărimea sitei de 4mm. Alegerea mărimii sitelor a fost 
făcută funcţie de dimensiunile elastomerului cerute în următoarea fază de compoundare. 
Pentru această fază s-a ales dimensiunea de 4 mm ,deoarece şi componenta termoplastică a 
compoundului are aceste dimensiuni. 
Dimensiuni prea mici ale sitei ( 1 mm sau sub ) nu ar fi adus la rezultate mai bune , ele ducând în 
schimb la energii deosebit de mari în procesul de mărunţire . 
Cazul contrar de realizare a unor particole prea mari duce la obţinerea de compounduri 
necorespunzătoare sau realizarea de alţi parametrii de compundare. 
Parametrii de compundare care, pot fi modificaţi sunt: 
a) timpul de compoundare 
b) temperatura de compoundare 
c) în cazul compoundării în extruder o lungime mai mare a melcului de compoundare 

5) Compoundarea 

Această operaţie se poate desfăşura în mai multe utilaje tehnologice studiul ei fimd foarte 
important. ( 130-133). 
Principalele utilaje tehnologice de compoundare sunt: 
a) extruderul cu un melc 
b) extruderul cu 2 melci 
c) valţul 
d) malaxorul 

Toate aceste utilaje au rolul de a realiza o amestecare intimă a polimerilor , amestecurile fiind 
apoi utilizate în practică. 
De aceea s-a impus un studiu al efectului utilajului de compoundare, precum şi cel al 
parametrilor de compoundare ,care joacă un rol deosebit în proprietăţile amestecurilor obţinute. 
De calitatea acestei faze de amestecare depind toate proprietăţile fizice şi mecanice ale 
amestecurilor ( blendurilor) de polimeri, omogenitatea acestui amestec fiind de o importanţă 
deosebită. 
Omogenitatea compoundurilor de polimeri depinde de următorii parametrii ai procesului : 
- temperatura de lucru 
- presiunea de lucru 
- timpul de amestecare 
- existenţa unor elemente de amestecare în utilajul de respectiv 

In partea experimentală se vor analiza aceşti parametrii şi influenţa asupra proprietăţilor 
amestecurilor obţinute. 
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Pentru polimerii moi se preferă valţul drept utilaj de compoundare. Acest lucru este posibil 
deoarece polimerii aceştia formează o peliculă subţire ,care se poate desprinde uşor de pe valţ 

Polimerii termoplastici duri se compoundează prin extrudere ( cu un melc sau cu 2 melci ). 
Aceste utilaje realizează o amestecare avansată , în special extruderul cu 2 melci, care realizează 
şi o mişcare de amestecare a componenţilor printr-o rotire alternativă a lor de o parte şi alta a 
cilindrului. 
Acest utilaj are marele avantaj de a lucra continuu spre deosebire de celelalte utilaje ( malaxor şi 
valţ) care lucrează discontinuu. 
Desigur că un timp mai îndelungat de şedere în utilaj joacă un rol important în realizarea unei 
omogenităţi avansate. 
Malaxorul este un utilaj ,care poate realiza amestecarea atât a polimerilor moi cât şi a celor duri. 
El are însă dezavantajul de a necesita o deservire mai complicată decât în cazul valţului. . Spre 
deosebire de valţ ,el are avantajul de a realiza o omogenizare mai înaintată prin efectul de 
forfecare pe care-1 prezintă cele 2 braţe. 
La alegerea parametrilor şi a utilajului de compundare s-a avut în vedere în partea experimentală 
tipul polimerilor utilizaţi (moi sau duri ) , omogenitatea cerută , precum şi parametrii procesului 
de compoundare. 
Compundurile realizate au fost granulate prin utilizarea unui cap de granulare la extrudere. In 
cazul malaxării şi vălţuirii s-a realizat granularea prin operaţia mecanică de mărunţire. 

Prelucrarea compundurilor 

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

1) injecţie 
2) extrudere 
3) presare termoplastică 
4) calandrare 

Prelucrarea prin injecţie este cea mai obişnuită a acestor compounduri. Utilajele folosite sunt 
cele curente . 

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

Prelucrarea prin calandrare se face pentru obţinerea de folii şi se poate aplica la polimerii moi 
,care au fost compoundaţi cu elastomerii poliuretanici microcelulari ( PVC plastitlat sau 
bloccopolimeri stiren-butadien ,izopren-stiren etc.) 

Presarea termoplastelor este o operaţie tehnologică mai puţin utilizată în practică. Pentru partea 
experimentală s-a utilizat acest procedeu pentru realizarea de plăci pentru epruvete , în 
conformitate cu normele standardizate ( DIN nr. 16770 ) . 
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4.2 Procedeul tehnologic de recuperare prin presare a elastomerilor poliuretanici 
niicrocelulari. 

După cum s-a arătat în figura nr.3 cel de al doilea proces tehnologic de recuperare a acestor 
elastomeri termoplastici constă în presarea lor ( 115). 

Această presare are loc după operaţiile de vălţuire şi de măcinare a deşeurilor de poliuretan, la o 
temperatură de 160-190 ""C adică la o temperatură la care poliuretanul nu se descompune. 

Procesul este o presare termoplastică , adică elastomerii poliuretanici microcelulari deveniţi 
pseudo-plastici prin ruperea legăturilor dintre macromolecule curg şi umplu matriţa de presare 
precum termoplastele , la o presiune de 100-300 bari . Operaţia are loc la început la cald , răcirea 
produselor realizându-se de asemenea sub presiune. 

Această presare se realizează fară a face apel la materiale auxiliare,care să funcţioneze drept liant 
pentru particolele de măcinătură,cum se procedează în alte tehnologii (135) 

Operaţia de presare la cald ,urmată de răcirea sub presiune permite obţinerea de produse mult 
mai compacte decât materialele iniţiale şi în consecinţă ,posedând proprietăţile net diferite în 
comparaţie cu deşeurile cu structură celulară 

Au fost realizate şi operaţii de presare la alţi poliuretani ( duri sau semiduri) unde reticularea a 
fost mai mare ( 136). Această operaţie însă a fost realizată doar după operaţia de măcinare , ele 
nefiind vălţuite , operaţia realizând o simplă sinterizare a acestor particole. 
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5. Materiale utilizate 

5.1 Justificarea materialelor alese 

Pentru cercetările experimentale au fost alese următoarele tipuri de materiale: 
1) elastomeri poliuretanici microcelulari sub formă de deşeuri 
2) polimeri termoplastici 
3) compatibilizatori 

Alegerea lor a fost făcută în funcţie de următoarele criterii : 

1) Elastomerii poliuretanici microcelulari s-au ales astfel ca ei să reprezinte o gamă largă de 
obiecte din toate industriile : automobile , încălţăminte, construcţii ,construcţii de utilaje etc. 

De asemenea s-au ales elastomeri cu diverse compoziţii chimice ,pe bază polioli şi prelungitori 
de lanţ diferiţi ,şi având deci diverse flexibilităţi ale lanţului macromolecular. 

2 ) Termoplastele utilizate acoperă o gamă largă de tipuri 

S-a folosit PVC-ul, polistirenul, polimetacrilatul de metil, polietilena,polipropilena,poliamida 
6.6, policarbonatul, polietilentereftalatul, copolimerul stiren-anhidridă maleică, copolimer stiren-
acrilonitril, bloccopolimer strien-butadienă ,polietilena clorurată, terpolimerul metacrilat de 
metil-butadienă-stiren, bloccopolimer stiren-izopren. 

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

1) policlorură de vinii cu cele 3 variante . dură ,semidură şi plastifiată 
2) polistiren şi copolimeri 
3) polimetacrilat de metil şi copolimeri 

termoplaste compatibile cu elastomerii poliuretanici microcelulari. 

Policlorură de vinii dură , polistirenul şi polimetacrilatul de metil sunt polimeri duri şi casanţi 
de aceea s-a urmărit îmbunătăţirea proprietăţilor de rezistenţă la şoc. 

Copolimeri şi terpolimeri ai stirenului şi metacrilatului de metil de tip stiren-acrilnitril (SAN), 
metacrilat de metil -butadienă-stiren (MBS ), stiren-anhidridă maleică (SMA) ,bloccopolimeri 
stiren-butadienă (SBS) etc au fost aleşi pentru a se cerceta : modificarea rezistenţei la şoc, 
alungirii la rupere şi aderenţă. 

S-au folosit şi polimeri incompatibili cu poliuretanul precum polietilena şi polipropilena şi într-o 
oarecare măsură, poliamida şi polietilentereftalatul cu scopul de a cerceta modificarea realizată 
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de introducerea acestori elastomeri ,dar în condiţiile folosirii unor compatibilizatori ( 137) ,care 
creează o omogenitate avansată a acestor compounduri. 

3) Compatibilizatori 

Au fost aleşi după principiul structurii lor chimice . După cum se cunoaşte polietilena şi 
polipropilena sunt polimeri nepolari ,iar poliuretanul este un polimer polar. De aceea în aceste 
cazuri drept compatibilizator s-a utilizat polipropilenă-graft -poli(anhidridă maleică) 

Pentru compatibilizarea dintre polietilentereftalat, poliamidă pe de o parte şi poliuretan pe de altă 
parte s-au utilizat 2 compatibilizatori şi anume : 

a) polieterestertereftalat (TPE-E) bloccopolimereterester ,care prezintă grupe amidice ,esterice şi 
eterice în macromoleculă , grupe existente de asemenea şi în elastomerii poliuretanici 
microcelulari. 

b) polieterblocamidă (PEBA ) bloccopolimer ,care prezintă grupe amidice şi eterice în 
macromoleculă de asemenea existente în poliuretani. 

La compoundurile realizate cu ajutorul compatibil izatori lor s-au folosit o cantitate de 
compatibilizator de 5 %, cantitate găsită optimă ,deşi date din literatura de specialitate 
recomandă 1-3 % ( 138 ) . 
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5.2 Elastomeri poliuretanici microcelulari 

Tipurile de elastomeri poliuretanici utilizaţi şi compoziţia lor chimică sunt redaţi în tabelul nr. 7. 

Tabelul nr. 7 

Tipuri de elastomeri poliuretanici microcelulari folosiţi 

Nr. Denumirea 
comercială 

Tip Producător Componente de bază 

Izocianat % NCO componentă 
poliolică din 

extender 

1. Elastopan BASF MDI -pur 24,5 acid adipic 
dietilenglicol 
etilenglicol 

1,4 butandiol 

2. Elastopal EN BASF NDl 23,5 acid adipic 
1,4 butandiol 
etilenglicol 

etilenglicol 

-> j). Elastopal EM BASF MDI 23,5 acid adipic 
1,4 butandiol 
etilenglicol 

etilenglicol 

4. Bayflex Bayer MDI 20 1,6 hexandiol 
dietilenglicol 
etilenglicol 

1,4 butandiol 

5. Cellasto BASF MDI 25 acid adipic 
1,4 butandiol 
dietilenglicol 

1,4 butandiol 

Principalele proprietăţi mecanice ale elastomerilor poliuretanici microcelulari menţionaţi sunt 
readte în tabelele 8-12 

Tabel nr. 8 

Proprietăţile elastomerilor poliuretanici de tip Elastopan 

Nr. Proprietatea Metoda de verificare Unitatea de măsură Valoarea 
1. Duritatea Shore DIN 535005 ° Shore A 59 
2. Densitatea DIN 53479 g/cm^ 0,68 
3. Rezistenţa la rupere DIN EN ISO 527 MPa 5,85 
4. Alungirea la rupere % 401 
5. Temperatura de 

vitrifiere 
DSC X -34,82 
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Tabelul nr. 12 

Proprietăţile elastomerului poliuretanic microcelular de tip Elastopal EN 

N 
r. 

Proprietatea Metoda de verificare Unitatea de măsură Valoarea 

1. Duritatea Shore DIN 53505 ° Shore A 85 
2. Densitatea DIN 53479 g/cm^ 0,97 
3. Rezistenţa la rupere DIN EN ISO 527 MPa 35 
4. Alungirea la rupere % 300 
5. Temp. vitrifiere DSC -23,94 

Tabel nr. 10 

Proprietăţile elastomerului poliuretanic microcelular de tip Elastopal EM 

Nr. Proprietatea Metoda de verificare Unitatea de măsură Valoarea 
1. Duritatea DIN 53505 Shore A 65 
2. Densitatea DIN 53479 g/cm^ 0,96 
J. Rezistenţa la rupere DIN EN ISO 527 MPa 25 
4. Alungirea la rupere % 450 
5. Temp. vitrifiere DSC °C -37,61 

Tabelul nr. 11 

Proprietăţile elastomerului poliuretanic de tip Cellasto 

Nr. Proprietatea Metoda de verificare Unitatea de măsură Valoarea 
1. Duritatea DIN 53505 ° Shore A 68 
2. Densitatea DIN 53479 g/ cm^ 0,65 
3. Rezistenţa 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 

Proprietăţile elastomerului poiiuretan de tip Bayflex 

Nr Proprietatea Metoda de verificare Unitatea de măsură Valoarea 

1. Duritatea DIN 53505 ° Shore A 34 
2. Densitatea DIN 53479 g/cm^ 0,56 
o J. Rezistenţa la rupere DIN EN ISO 527 MPa 3,5 
4. Alungirea la rupere % 500 
5. Temperatura de 

vitrifiere 
DSC X -39,54 
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5.3. Polimerii utilizaţi pentru compoundare 

Polimerii utilizaţi pentru compoundare sunt arătaţi în tabelul nr. 13 

Tabelul nr. 13 

Polimerii termoplastici utilizaţi pentru compoundare 

Nr. Polimerul Denumirea comercială Tipul Firma 
producătoare 

Prescurtare 
internaţională 

1. Policlorură de vinii 
dură 

Troilit 1003 Granulat 
2000 

PVC 

Policlorură de vinii 
semidură 

Rottolin G 5 0 Rottolin PVC 

j. Policlorură de vinii 
plastifiată 

Troilit 5270 Granulat 
2000 

PVC 

4. Polistiren Vestyron 224 Huls AG PS 
5. Polimetacrilat de 

metil 
Lucryl G 6 6 BASF PMMA 

6. Copolimer stiren-
anhidridă maleică 

Dylark 378/80 Nova Chem. SMA 

7. Copolimer stiren-
acrilonitril 

Lustran 35 Monsanto SAN 

8. Terpolimer 
metacrilat de metil-
butadienă-stiren 

Cyrolite GS 90 Rohm GmbH MBS 

9. Blocopolimer 
Stiren-butadienă 

Kraton D ^ 1102 Shell SBS 

10. Bloccopolimer 
Stiren-izopren 

Kraton D 1107 Shell SIS 

11. Policarbonat Makrolon 2400 Bayer AG PC 
12. Polipropilenă Hostalen PP 2150 Hoechst PP 
13. Poliamidă 6.6 Ultramid A 3 E G 7 BASF PA 6.6 
14. Polietilenă Hostalen GB 7250 Hoechst HDPE 
15. Polietilentereftalat Amite A 0 4 DSM PET 
16. Polietilenă clorurată Alcryn 2070 Du Pont CPE 

Principalele caracteristici ale acestor termoplaste se dau în tabelele 14-21 . 
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Tabelul nr. 12 

Proprietăţile principale ale policlorurii de vinil-dure 

Nr. Proprietatea Metoda de verificare Unitatea de măsură Valoarea 
1. Rezistenţa la rupere DIN EN ISO 527 MPa 47 
2. Alungirea la rupere % 32 
J. Modul de elasticitate MPa 2970 
4. Rezistenta la încovoiere DIN EN ISO 179 MPa 52 
5. Modul de el. la încovoiere MPa 3240 
6. Rezistenţa la şoc DIN EN ISO 179 kJ /m- 32,4 

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

8. Duritatea ISO 868 ° S h D 80 

Tabelul nr. 15 

Proprietăţile policlorurii de vinii semidure 

Nr. Proprietatea Metoda de verificare Unitatea de măsură Valoarea 
1. Rezistenţa la rupere DIN EN ISO 527 MPa 27 
2. Ahingirea 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. Rezistenţa la şoc DIN EN ISO 179 kJ/m^ 35 

Tabelul nr. 16 
Proprietăţile policlorurii de vinii plastifiate 

nr. Proprietatea Metoda de verificare Unitatea de măsură Valoarea 
1. Rezistenţa 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. 12 

Proprietăţile polistirenului şi copolimeriior 

Nr. Proprietatea Metoda de 
verificare 

Unitatea de 
măsură 

PS SAN SMA 

1. rezistenţa la 
rupere 

DIN EN ISO 527 MPa 44 72 34 

2 alungirea la 
rupere 

''/o 2 20 

J>. rezistenţa la 
încovoiere 

DINEN ISO 178 MPa 75 81 46 

4. modul de 
elasticitate la 
încovoiere 

MPa 3360 4510 2300 

5. rezistenţa la 
şoc 

DIN EN ISO 179 KJ/m^ 9 25 30 

6. temperatura 
de stabilitate 
a formei 

DIN EN ISO 75 86 

7. temperatura 
Vicat 

DIN EN ISO 306 °C 90 - -

8. Indice de 
curgere 

ISO DIN 1133 g/ 10 min. 25 14 1,5 

9. Duritatea ISO 868 °ShD 84 78 80 

Tabelul nr. 18 

Proprietăţile PMMA şi MBS 

Nr. Proprietatea Metoda de verificare U.M. PMMA MBS 
1. Rezistenta la 

rupere 
DIN EN ISO 527 MPa 67 46 

2 Alungirea la rupere % 4 14 
3. Rezistenţa la 

încovoiere 
DIN EN ISO 178 MPa 90 60 

4. Modul de 
elasticitate la înc. 

ff 3740 2800 

5. Rezistenţa la şoc DIN EN ISO 179 kJ/m^ 20 26,4 
6. Temperatura de 

stabilitate 
DIN EN ISO 75 

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. 12 

Proprietăţile poliolefinelor utilizate: 

Nr. Proprietatea Metoda de 
verificare 

U.M. HDPE PP 

1. Rezistenţa Ia 
rupere 

DIN EN ISO 
527 

MPa 26 j j 

2. Alungirea la 
rupere 

% 10 18 

j. Rezistenţa la 
încovoiere 

DIN EN ISO 
178 

MPa 31 36 

4. Modul de 
elasticitate 

1020 1340 

5. Rezistenţa la 
şoc 

DIN EN ISO 
179 

kJ/m* 29,6 36,4 

6. Indice de 
curgere 

DIN ISO 1133 g/10 min. 10 4 

7. Modul de 
elast.Ia alungire 

DIN EN ISO 
527 

MPa 980 1200 

8. Duritatea ISO 868 °Sh 64 73 

Tabelul nr. 20 

Proprietăţile polimerilor din clasa engineering : 

Nr. Proprietatea Metoda de verificare U.M. PA 6.6 PET PC 
1. Rezistenţa la 

rupere 
DIN EN ISO 527 MPa 80 55 63 

2. Alungirea Ia 
rupere 

% 26 3,5 6 

3. Rezistenţa la 
încovoiere 

DIN EN ISO 178 MPa 95 64,1 70 

4. Modul de 
elasticitate 

3800 2800 2610 

5. Rezistenţa la 
şoc 

DIN EN ISO 179 kJ/m^ 32,6 18,4 28,1 

6. Indice de 
curgere 

DIN ISO 1133 g/10 min. 62 51 17 

7. Modul de 
elas. Ia alung. 

DIN EN ISO 527 MPa 3000 2500 2300 

8. Duritatea ISO 868 °Sh 78 81 84 
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Tabelul nr. 12 

Proprietăţile polimerilor moi utilizaţi pentru compundare 

Nr. Proprietatea Metoda de verificare U.M. SBS SIS CPE 
1. Rezistenţa la 

rupere 
DIN EN ISO 527 MPa 33 28 15 

2. Alungirea la 
rupere 

% 880 1300 300 

J. Modul de 
elasticitate 

MPa 180 160 210 

4. Duritate DIN 53505 °Shore A 68 72 70 
5. Indice de 

curgere 
DIN ISO 1133 g/10 min 3,6 6,5 -

5.4. Compatibilizatorii 

Compatibilizatorii utilizaţi sunt arătaţi în tabelul nr.22 

Tabelul nr. 22 

Compatibilizatorii folosiţi 

Nr. Polimerul Denumirea 
comercială 

Tipul Firma 
producătoare 

Prescurtarea 
internaţională 

1. Poli propi 1 enă-et i 1 enă 
grefată cu anhidridă 
maleică 

Exxelor VA 1803 Exxon EPM-gMA 

2. Polieterestertereftalat Amitel UM740 AKZO TPE-E 
Polieterblocamidă Pebax 5533 Atochem PEBA 

Proprietăţile acestora sunt prezentate în tabelul nr. 23 
Tabelul nr.23 
Proprietăţile principale ale compatibilizatorilor 

Nr. Proprietatea metoda de verificare U.M. EPM-g MA TPE-E PEBA 
1. Temperatura 

de topire 
DSC °C 183 217 195 

2. Indice de 
curgere 

DIN ISO 1133 g/10 min. 8 5 9,4 

3. Rezistenţa la 
rupere 

DIN EN ISO 527 MPa 14 46 35 

4. Alungirea la 
rupere 

% 250 340 380 
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CAPITOLUL VI 

RECUPERAREA ELASTOMERILOR POLIURETANICI 
MICROCELULARI PRIN METODA COMPOUNDĂRII 

LOR CU POLIMERI TERMOPLASTICI 
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6. Recuperarea poliuretanilor microcelulari prin metoda compoundării lor cu polimerii 
termoplastici. 

6.1 Fazele procesului de recuperare 

După cum s-a arătat în figura nr.3 pag. 31 fazele procesului de recuperare încep cu o mărunţire 
grosieră a obiectelor de poliuretan. 

Această fază s-a realizat pe mori industriale, de aceea nu s-au făcut cercetări legate de această 
fază , ea fiind obişnuită pentru operaţiile de mărunţire. 

6.1.1 Vălţuirea 

Vălţuirea are drept scop desfacerea legăturilor dintre macromoleculele de poliuretan, de aceea 
este o fază importantă şi studierea ei duce la concluzii importante legate de proces. 

Acest studiu a fost legat şi de faza de preîncălzire ,care are o influenţă asupra fazei de vălţuire. 
Astfel a fost studiată influenţa timpului şi a temperaturii de preîncălzire asupra timpului de 
vălţuire. La menţinerea constantă a aceluiaşi tip de elastomer microcelular şi anume Elastopan au 
fost efectuate următoarele încercări ,cu aceeaşi cantitate de elastomer ( 500 g) arătate în tabelul 
nr. 24 

Tabelul nr. 24 

Influenţa parametrilor de preîncălzire asupra timpului de vălţuire 

Nr. Timp de preîncălzire 
minute 

temperatura de preîncălzire °C Timpul de vălţuire 
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 vălţuire reprezintă timpul în care poliuretanul Elastopan ajunge în starea reprezentată 
în figura nr.4 pagina33 ,în care legăturile dintre macromolecule au fost desfăcute ,poliuretanul 
fiind într-o stare plastică asemănătoare cu a cauciucului. 
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După cum se observă din tabel timpul de preîncălzire joacă un rol pozitiv ,care duce la scăderea 
timpului de vălţuire la aceaşi cantitate. De la un timp de vălţuire de 40 de minute fară nici o 
preîncălzire se ajunge la scurtarea însemnată a acestuia prin preîncălzirea deşeurilor de 
Elastopan. Acest timp de vălţuire scade atât cu durata timpului de încălzire cât şi cu creşterea 
temperaturii de încălzire. Preîncălzirea nu este voie să fie făcută la o temperatură prea mare timp 
îndelungat ,căci poate să ducă la degradări termice ale poliuretanului. 
Aceste încercări de vălţuire s-au efectuat pe un valţ de tip W H O P realizat de firma Collin. O 
descriere complexă a unei încercări efectuată pe mai multe tipuri de poliuretan este prezentată în 
figura nr. 6 

Pe diagramă s-au înregistrat temperaturile valţului de lucru pe 4 zone de lucru reprezentate prin 4 
culori diferite.( valţ din faţă mijloc şi lateral -valţ din spate mijloc şi la margine ) 
De asemenea s-a înregistrat şi consumul de curent (Strom) pe cele 2 valţuri ( v-valţul din faţă h-
valţul din spate ) precum şi numărul de rotaţii pe care l-au efectuat cele 2 valţun în timpul acestei 
încercări complexe. 

Proba a fost efectuată pentru o perioadă de timp de 2 ore în timp în care s-a înregistrat pe abscisă 
timpul de început şi apoi pentru fiecare elastomer intervalele de timp . 

La aceste intervale au fost indicate atât valoarea temperaturii cât şi cel al parametrilor utilajului 
consumul de curent cât şi numărul de rotaţii efectuat de valţuri atât cel din faţă cât şi cel din 
spate. 

Au fost încercate toate tipurile de elastomeri poliuretanici microcelulari pentru a se putea trage 
concluzii asupra comportării lor în acest proces de vălţuire. 

După cum rezultă din diagramă parametrii de vălţuire au fost diferiţi pentru fiecare tip de 
elastomer. Acest lucru duce la concluzia că structura chimică a elastomerului joacă un rol 
important îh această fază. Astfel elastomerul pe bază de izocianat NDI (Elastopal EN) necesită o 
temperatură de vălţuire mai mare , datorită faptului că el posedă segmente dure ,care se înmoaie 
la temperaturi mai ridicate. De asemenea elastomerul Cellasto posedând segmente dure mai 
numeroase prezintă o temperatură de vălţuire mai ridicată, ceea ce face ca el să fie utilizat în 
compounduri cu termoplaste ,care au temperaturi de topire mai ridicate. 

La fiecare început de determinare are loc o creştere a consumului de curent electric, deci o 
creştere a energiei consumate.Acest lucru este valabil şi pentru numărul de rotaţii, care se 
stabilizează prin intrarea în regimul normal de lucru. 

Timpul de vălţuire a fost diferit la fiecare tip de elastomer, deşi cantitatea utilizată a fost aceeaşi. 
Acest timp este diferit şi el depinde de structura elastomerilor. 

Teoria lui Gaskell ( 139) privind curgerea hidrodinamică a materialelor printre cilindrii valţurilor 
relevă faptul că aceste materiale sunt considerate lichide newtoniene incomprensibile ,care au o 
curgere laminară .Spre deosebire de alte utilaje (maşina de injecţie , extrudere ) presiunile ,care 
acţionează în acest utilaj sunt mult mai reduse ( max. 80-100 bar) ,care determină caracterul 
laminar al curgerii (117) De aceea această prelucrare termomecanică este neturbulentă,sau 
blândă pentru polimerii care se vălţuiesc. 
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Acest lucru este foarte important deoarece doar astfel se poate realiza atât o degazare 

corespunzătoare a polimerilor elastomerici microcelulari, cât şi o desfacere a legăturilor dintre 
macromoleculele de poliuretan,tară distrugerea lor. 
La temperaturi mai ridicate ale valţului efectele de curgere se îmbunătăţesc (140)prin aportul 
adus de căldură,totuşi în acest caz, se are în vedere o limită a acestei temperaturi ,care este legată 
de temperatura de descompunere a poliuretanului. 
Parametrii de vălţuire au fost fixaţi de aşa manieră încât materialul vălţuit să corespundă 
condiţiilor ulterioare de prelucrare. Aceşti parametrii s-au determinat prin încercări prealabile şi 
sunt redate în tabelul nr. 25 

Tabelul nr. 25 

Parametrii principali de vălţuire ai elastomerilor poliuretanici microcelulari utilizaţi 

Nr. Elastomerul Temperatura Temper Număr Număr Consum consum Timp 
iniţială °C atura de rotaţii de rotaţii de de curent de 

finală pe minut stabilizat curent la stabilizat vălţuire 
°C maxim rpm maxim 

1/10 A 
A minute 

1. Elastopal EN 170 197 15 8 12 50 21 
2. Elastopal 

EM 
197 218 24 7 21 60 24,5 

^ j . 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 

După cum^e observă din tabel , la fiecare din aceşti elastomeri s-au utilizat ,alţi parametrii 
tehnologici, parametrii ,care depind de structura elastomerilor. Aceşti parametrii au fost fixaţi la 
început funcţie de temperatura necesară. Ceilalţi parametrii s-au fixat automat funcţie de efectul 
de vălţuire dorit ( rotaţii pe minut ,consum de curent ).Temperaturile utilizate au fost de natură să 
nu provoace descompuneri ale polimerilor ,(la limita maximă) iar numărul de rotaţii al valţului a 
fost reglat automat ,după evoluţia procesului de desfacere a legăturilor dintre macromolecule. La 
elastomerii mai elastici a fost necesar un număr mai mare de rotaţii, deoarece materialul fiind 
mai elastic, tinde să părăsească valţul fară a fi topit, adică fară a fi făcut pseudo-plastic şi 
degazat.La elastomerii mai duri s-a avut în vedere faptul că ei având o proporţie mai mare de 
segmente dure , temperatura de topire a acestora fiind mai ridicată, s-au utilizat temperaturi 
adecvate ,mai ridicate. 
La temperaturi cu 10-20 °C peste temperaturile optime de vălţuire s-a observat următorul 
fenomen: 
Elastomerii poliuretanici microcelulari se degazează şi materialul devine mai fluid ,el rămânând 
lipit de valţ ,iar desfacerea lui de valţuri este foarte dificilă. La răcirea valţului materialul devine 
din nou solid, dar el rămâne lipit de valţ, desprinderea lui de pe valţ fiind extraordinar de dificilă. 
De aceea alegerea unei temperaturi adecvate tehnologic este de o importanţă deosebită pentru 
procesul tehnologic ales. 
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Concluzii privind faza de vălţuire: 

1) Faza de vălţuire este faza cea mai importantă în procesul de recuperare a elastomerilor 
poliuretanici microcelulari. 

2) Această fază fiind un proces termomecanic în care asupra macromoleculelor acţionează forţe 
mecanice mai slabe decât în injecţie şi extrudere (117) conduce la ruperea legăturilor fizice 
dintre macromoleculele elastomerilor fară a se provoca o descompunere a acestora. 

3) Temperatura fazei de vălţuire depinde de natura elastomerului poliuretanic microcelular şi ea 
este determinată de caracterul segmentelor'' tari'' din elastomeri. 

4) Un caracter elastic prea pronunţat duce la dificultăţi în procesul de vălţuire, elastomerii 
poliuretanici microcelulari elastici putând trece printre valţuri tară o plasticizare ( desfacere a 
legăturilor dintre macromolecule) şi trecerea de la o structură celulară la una compactă. 
De aceea se impune mărirea numărului de treceri jespectiv creşterea turaţiei valţurilor 

5) O temperatură prea ridicată duce la o degradarea macromoleculelor cu formarea de produşi 
lichizi,care creează probleme tehnologice deosebite prin desfacerea materialului de pe valţ şi 
furnizează produşi cu proprietăţi inferioare . 

6) Preîncălzirea elastomerilor poliuretanici microcelulari joacă un rol important. Prin această 
preâncălzire se îndepărtează apa existentă în deşeuri,apă ,care poate provoca degradări hidrolitice 
,iar produsele rezultate pot provoca greutăţi în celelalte operaţii tehnologice,sau în timpul 
prelucrării. Ea duce la o scurtare a timpului tehnologic de vălţuire . 

7) Consumul de curent în această operaţie depinde de caracterul elastomerului poliuretanic, el 
prezentând un maxim la introducerea elastomerilor pe valţ , apoi stabilizându-se . 

8) O vălţuire corespunzătoare este deosebit de importantă pentru întreg procesul tehnologic, de 
calitatea acestei faze depinzând proprietăţile fizice şi mecanice atât ale compoundurilor cât şi 
ale elastomerilor poliuretanici presaţi. 
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6.1.2 Măcinarea fînă 

Necesitatea operaţiei de măcinarea fină a deşeurilor de elastomerii poliuretanici microcelulari 
vălţuiţi poate fi concretizat în următoarele : 

1) După cum se observă şi din figurile nr. 4 şi 5 aceşti polimeri vălţuiţi se prezintă sub formă de 
foi . Prelucrarea lor ca atare este imposibilă deoarece sunt totuşi prea elastice pentru fazele 
următoare de compoundare şi prelucrare prin injecţie ,extrudere etc. 

2) Se cunoaşte faptul că în operaţia de compoundare ,mărimea particolelor joacă un rol important 
în realizarea unei omogenităţi mai avansate. (141). 

S-a urmărit obţinerea unui randament maxim, alegerea unui utilaj adecvat cu cele mai bune 
caracteristici, precum şi alegerea unor parametrii de măcinare corespunzători pentru această fază. 

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

Pentru determinarea parametrilor optimi la această fază s-a efectuat o analiză premergătoare şi 
anume o mărunţire comparativă dintre aceeaşi cantitate de elastomer poliuretanic microcelular ( 
1000 g) din material nevălţuit,precum şi vălţuit. A fost ales acelaşi elastomer poliuretanic 
microcelular de tip Elastopan ,care a fost măcinat în condiţiile următoare: 

Mărimea sitei: 4 mm 
Numărul de rotaţii al rotorului : 1500 rpm 
Timpul necesar de măcinare pentru cele 2 tipuri de materiale a fost următorul : 
a) material nevălţuit -17 minute 
b) material vălţuit-5 minute 

Timpul de măcinare pentru cele 2 materiale a fost timpul în care această cantitate a fost complect 
măcinată de către utilaj ,restul ce a rămas pe sită (nemăcinat) fiind de 2,5 %. Aceşti timpi au fost 
cronometraţi. 
După cum se observă din comparaţie( 17 minute material nevălţuit -faţă de 5 minute material 
vălţuit) randamentul acestei operaţii este mult mai ridicat în cazul în care poliuretanul 
elastomeric microcelular a fost supus la o operaţie termomecanică de vălţuire. 
S-a arătat acest lucru deoarece tehnologiile de recuperare ale elastomerilor microcelulari 
poliuretanici existente pomesc de la o măcinare directă a deşeurilor, fară a le supune operaţiei 
de vălţuire, ceea ce provoacă utilizarea de energii deosebite în aceste operaţii de mărunţire, 
uneori fiind necesară realizarea unei răciri deosebite ale utilajului,sau lucru sub atmosferă de 
azot.( 142) 
A fost utilizată o moară de laborator de tip Alpine 20 /12 Ro , care oferă un randament mai 
ridicat. 
Parametrii acestei faze,de care depinde timpul de măcinare sunt următorii : 
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-tipul de elastomer 
-dimensiunea granulelor ( respectiv mărimea găurilor sitei) 
-tipul de moară 

Influenţa mărimii primilor 2 parametrii (tipul de elastomer şi mărimii sitei de măcinare ) asupra 
timpului de măcinare (obţinerea unui randament de 97,5 % măcinătură ) se prezintă în tabelul nr 
.26 

Tabelul nr.26 

Influenţa mărimii sitei asupra timpului de măcinare 

Nr. Elastomerul poliuretanic Mărimea sitei (mm) Timp de măcinare( minute) 

1. Elastopal EN 5 3,5 
2 Elastopal EM 5 4 

Elastopan 5 4,5 
4. Cellasto 4 
5. 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 j 5,5 
12. Elastopal EN j 6 
13. Elastopan t j 6,5 
14. Cellasto j 6 
15. Bayflex 3 7 

După cum se observă din tabelul nr.26 există diferenţe în ceea ce priveşte timpul înregistrat 
pentru măcinare. Astfel cu cât un elastomer a fost mai dur(Elastopal EN ,Cellasto sau Elastopal 
EM) cu atât se macină mai uşor, el prezentând o elasticitate mai redusă şi o rezistenţă mai redusă 
la mărunţire. Elastomerii poliuretanici mai elastici de tip Bayflex prezintă o mărunţire mai 
dificilă ,lucru ,care a dus la modificare numărului de rotaţii şi în timpul operaţiei de vălţuire.Ei 
păstrează acest caracter mai elastic şi după prelucrarea termomecanică pe valţ. 
Din tabel se observă faptul că există mici diferenţe în ceea ce priveşte 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 făcut pe 
baza faptului că la aceste dimensiuni sunt randamentele optime ,iar mărimile particolelor sunt 
obtime pentru faza de compoundare. 

La alegerea utilajului s-a avut în vedere şi randamentul realizat de aceaste utilaje.S-au făcut 
încercări şi pe alte utilaje de laborator, la care s-au obţinut însă randamente mai scăzute ale 
acestei operaţii ,de aceea s-a ales acest utilaj unde randamentul a fost optimal ,iar rezultatele 
corespunzătoare. Randamentul operaţiei de măcinare, precum şi a diverselor site , utilaje etc. s-a 
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tacut prin cântărire. Se consideră o operaţie de acest gen terminată când 97,5 % din cantitate este 
mărunţită şi trece prin sita instalată.(analiza granulometrică ).Influenţa tipului de moară de 
măcinat asupra randamentului acestei faze ( cel de al treilea parametru ) se prezintă în tabelul nr. 
27 

Tabel nr.27 

Tipuri de mori utilizate pentru măcinare 

Nr. Tipul de moară de 
laborator 

Firma producătoare Numărul de rotaţii Timpul necesar 
minute 

1. 20/12RO Alpine 1500 5 
2 P S 3 Pallman 1500 5,5 
j). B3/F3 Getecha 1500 6,5 
4. SM 2000 Retsch 1430 30 

După cum se vede din tabel ,1a aceaşi cantitate de 1000 g elastomer poliuretanic microcelular de 
tip Elastopan au fost realizaţi timpi diferiţi,cel mai bun fiind cel realizat de moara de tip 20/12 
Ro. 
Pe 2 tipuri de poliuretam( Elastopan şi Cellasto) s-a întocmit graficul numărul 7 de distribuire a 
mărimii granulelor după operaţia de măcinare ,care se dă drept exemplu ( pentru celelate 3 tipuri 
de poliuretan s-a executat un alt experiment ).Ele au fost măcinate în următoarele condiţii 
(parametrii): 
Tip de moară de măcinare: SM 100 ( Firma Retsch) 
număr de turaţii al morii : 1430 rpm 
cantitatea testată : 20 g Cellasto) ,resp. 45 g (Elastopan) 
durata măcinării : cca 2 minute. 
Aceste analize granulometrice se fac pentru a determina eficienţa sitei utilajului şi eficienţa 
utilajului de mărunţire .Ele se execută prin sitare pe o sită automată ,care cântăreşte cantitatea de 
material rămasă pe sita respectivă. Cantitatea totală trecută prin diverse site trebuie să fie de 100 
%,iar pa baza cantităţii trecute prin sită se întocmeşte un grafic de repartizare a măcinăturii prin 
reprezentarea cantităţii funcţie de % trecut .Pe abscisă se trece mărimea particolei în |Lim iar pe 
axa y se trece cantitatea în % . Astfel se observă din graficul de repartizare a mărimii particolelor 
obţinute, că acestea sunt în cazul de faţă curinse în proporţie de 97,5 % sub mărimea de 4mm. 
Dm aceasta se observă faptul că la elastomerul de tip Elastopan majoritatea este cuprinsă între 
1600-2000 )im ,iar la elastomerul de tip Cellasto avem o majoritatea a particolelor cuprinse între 
2000 şi 2800 jim.Analizele au fost efectuate pe aparatul de sitare de tip AS 200/S. S-a observat 
practic faptul că la aceşti doi elastomeri poliuretanici distribuţia particolelor este majoritară până 
la 2800 i^m, ceea ce denotă o bună premisă pentru operaţia de compoundare. 
S-a observat faptul că în aceste operaţii de măcinare cantitatea de particole foarte mici de sub 
500 i^m a fost foarte mică ,ceea ce este de asemenea o măsură bună a operaţiei de mărunţire. 
Aceste particole ar deranja în operaţia de compoundare şi ar duce la fenomene nedorite de 
descompunere ale macromoleculelor în operaţiile termomecanice de compundare ,unde 
acţionează temperaturi şi presiuni ridicate.De aceea repartizarea granulometrică realizată este 
considerata ideală pentru următoare fază de compundare. 
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Concluzii privind procesul de măcinare Tină : 

1) Procesul de măcinare fină a elastomerilor poliuretanici microcelulari este un proces important. 
Chiar dacă el este un simpul proces mecanic şi nu termomecanic ,unde practic nu au loc reacţii 
chimice ,condiţiile adecvate pentru acest proces sunt foarte importante mai ales pentru fazele 
următoare. 

2) Mărimea sitei joacă un rol foarte important. Prin alegerea unei site adecvate ,se pot realiza 
mărimile optime ale particolelor elastomerilor poliuretanici pentru fazele termomecanice 
următoare unde temperatura şi presiunea sunt mai ridicate ca şi în cazul procesului de vălţuire. 
Mărimea de 4mm pentru sita morii de măcinat este ideală ,ea oferând atât un randament 
corespunzător, cât şi 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 ceilalţi 3 elastomeri şi relevă 
faptul că distribuţia granulometrică a elastomerilor poliuretanici microcelulari este adecvată şi că 
mărimea de 4mm sau sub este majoritară în cadrul particolelor realizate, randamentul fiind foarte 
ridicat (97,5 % în cazurile analizate). Acest lucru presupune faptul că în operaţiile următoare 
aceşti elastomeri se pot amesteca în condiţii optime cu alţi polimeri. 

4) Cantitatea de particole foarte mici, de sub 250 m|Li este redusă ,ceea ce este de asemena o 
oglindire a repartizării înguste a particolelor.Aceste particole ar deranja în operaţiile următoare 
temomecanice 

5) Tipul de utilaj ,care se alege este de asemenea important dearece el influenţează atât 
repartizarea particolelor, cât şi randamentul operaţiei. 

6) Se recomandă folosirea morilor cu cuţite ,aceste utilaje fiind cele mai adecvate pentru 
mărunţirea termoplastelor şi a elastomerilor, morile de alt tip nefiind corespunzătoare.(143). 
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6,L3 Compoundarea 

Această fază a procesului tehnologic are rolul de a realiza amestecuri fizice( 145), cu proprietăţi 
fizice şi mecanice deosebite dintre elastomerii poliuretanici microcelulari şi o serie de polimeri 
termoplastici. Această fază este de o importanţă deosebită , deoarece ea duce la realizarea de noi 
amestecuri polimerice ,care preiau atât proprietăţile termoplastelor iniţiale cât şi cele ale 
elastomerilor poliuretanici.,supuşi procesului de recuperare. 

Utilajele tehnologice, care se folosesc pentru această operaţie termomecanică ,joacă un rol 
deosebit în ceea ce priveşte amestecarea, omogenitatea şi proprietăţile compoundurilor.(146). 
Pentru procedeul tehnologic conceput s-a folosit o amestecare a polimerilor în topitură (147) 
deoarece acest procedeu presupune o omogenizare ridicată a polimerilor termoplastici. 

Pentru amestecarea intensivă a polimerilor în fază de topitură s-au utilizat următoarele utilaje: 

a) extrudere cu un melc 

b) extrudere cu 2 melci 

c) malaxor (plastograf) 

d) valţuri 

Aceste utilaje pot lucra în sisteme de amestecare turbulent şi laminar : (148) Pentru realizarea de amestecuri omogene, care au proprietăţi mecanice corespunzătoare concură 

următorii factori ai procesului de omogenizare (149) 

1) timpul de amestecare 

2) efectul de forfecare al polimerilor în topitură 

3) temperatura de amestecare 

4) proprietăţile reologice ale polimerilor 

Având în vedere complexitatea temei ( omogenizarea pe diverse utilaje) s-au efectuat o sene 
amestecuri pe toate tipurile de utilaje arătate, facându-se apoi comparaţii în ceea ce priveşte 
omogenitatea amestecurilor ,prin utilizarea metodelor de analiză adecvate în ceea ce priveşte 
compatibilitatea polimerilor , care să ducă la concluzii corespunzătoare în privinţa proprietăţilor 
acestora. 

Compoundurile realizate sunt prezentate în tabelul nr. 28 ,iar metodele de analiză folosite pentru 
aprecierea gradului de compatibilitate sunt redate în tabelul nr. 29 . 
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Nr. Polimer de bază % Tip de poliuretan % Compatibilizator Utilaj de 
compoundare 

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

2. 80 20 - „ 
j . „ 85 15 -

4. 90 10 -

5. PVC -semidur 80 20 - „ 
6. 80 20 - Vait 
7. PVC -plastifiat 70 30 - Extruder cu 2 

melci 
8. PVC-plastifiat 75 25 -

9. 80 20 - ti 

10. 80 20 - Vait 
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 - 11 

19. 80 Cellasto 20 -

20. „ 80 Elastopal EM 20 - 11 

21. 80 Elastopal EN 20 - 11 

22. PMMA 80 Elastopan 20 - Extruder cu un 
melc 

23. f) 80 20 - Extruder cu 2 
melci 

24. 85 15 -

25. 90 fi 10 - 11 

26. 80 Cellasto 20 -

27. ff 80 Elastopal EM 20 -

28. 80 EN 20 -

29. SAN 80 Elastopan 20 -

30. 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 
43. PA 6.6 75 20 Polieterester 5 
44. 75 20 PEBA 5 

Drept elastomer de bază 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 decît Elastopanul. 
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Tabelul nr. 28 

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

Nr. Metoda de analiză Aparatul utilizat Mărimi ce se contribuie la 
aprecierea gradului de 
omogenizare 

1. Microscopie electronică 
( R E M ) 
(SEM) 

Microscop cu baleiaj Mărimea particolelor 
împărţirea fazelor 

2. Analize termice Analizator DSC Determinarea punctului de 
vitritlere 

Analizator DTA Determinarea cristalinitătii 
DMA Determinarea punctelor la 

topire şi descompunere 
Metoda analizei dinamic-
mecanice 

Analizator DMA Modulul de elasticitate de 
forfecare (G*) 
Modulul de elasticitate 
complex (E * ) 

4. Ivletode reologice Reometru viscozitatea topiturilor ( 
viteza de forfecare ) 

Indexer de curgere indicele de curgere 
volumetric şi gravimetric 

5. Metode mecanice Aparat universal de 
întindere şi încovoiere 

rezistenţa la rupere 

alungirea la rupere 
modul de elasticitate la 
întindere 
rezistenţa la încovoiere 
deformarea la încovoiere 
modul de elasticitate la 
încovoiere 

Pendul de rezistenţă la şoc rezistenţa la şoc 
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6.1.3.1.Compound»rea pe extrudere cu 2 melci 

Compoundarea de acest tip s-a realizat pe un extruder de laborator de tip Weber CES 40 In 
urma determinărilor preliminare ,parametrii de lucru tlxaţi sunt arătaţi în tabelul nr.30 

Tabelul Nr.30 

Parametrii utilizaţi la compoundarea pe extruderul CES 40 -Weber 

Nr. Polimer de 
bază 

% Component 
poliuretanic 

% Temperatura ° C Presiunea bar 

1. PMMA 90 Elastopan 10 220 118 
2. 85 15 220 114 
"i 
j . 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 
12. 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 obţin prin policondensare (151-153) (PA 6.6 ,PC 
precum şi PET ) şi care sunt foarte sensibili la hidroliză s-a utilizat un extruder special de tip 
Leistritz 27/ GL 360 prevăzut cu vid. Acest lucru este necesar ,deoarece chiar o uscare 
înaintată a acestor polimeri duce la fenomene de descompunere a acestora prin hidroliză. 
Uscarea polimerilor s-a realizat într-o etuvă de tip Hereaus Votsch HC 2020 în condiţiile 
arătate în tabelul nr.31, iar compoundarea cu elastomerul microcelular de tip Cellasto ,luat în 
calitate de exemplu s-a făcut în condiţiile menţionate în tabelul nr. 32 

Tabelul nr.31 

Condiţiile de uscarea ale polimerilor obţinuţi prin policondensare 

Nr. Polimerul Prescurtare internaţională Temperatura de 
uscare °C 

Timpul de uscare 
(ore) 

1. Poliamidă 
6.6 

PA 6.6 120 6 

2. Policarbonat PC 180 12 
3. Polietilenter 

eftalat 
PET 170 24 
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Tabelul nr. 32 

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

Nr. Polimerul % % Cellasto Compatibilizator % Temperatura 
°C 

Presiunea 
bar 

Vid 
mbar 

1. PA 75 20 Polieterester 5 250 60 1000 
2. „ 75 20 Polieterblocamid 5 250 59 

PET 75 Polieterester 5 260 62 „ 
4. 75 Polieterblocamid 5 261 61 
5. PC 80 „ - - 265 63 

După cum se observă din tabel s-au realizat compounduri la o temperatură ridicată, sub vid 
astfel că eventualele gaze rezultate din descompunerea poliuretanului la aceste temperaturi au 
fost absorbite din sistem, gazele influenţând negativ proprietăţile compoundurilor. 

Poliolefinele (HDPE şl PP ) precum şi PVC-ul semidur au fost compoundate pe un extruder 
de laborator de tip Collin cu 2 melci cu înregistrare automată a datelor (vezi diagramele 8 şi 
9). A fost ales acest utilaj de compoundare din 2 motive : 
1) pentru compoundarea acestor polimeri este necesar un extruder cu 2 melci ,dar fară o 
degazare 

2) Extruderul de laborator Collin prezintă un sistem elevat de înregistrare automată a datelor 
,pe care extruderul de tip Leistritz nu-1 poate prezenta. 

Acest sistem înregistrează: 
temperatura amestecului,numărul de rotaţii al melcului,consumul de curent al extruderului şi 
presiunea în amestec. 

Temperaturile pe cele 6 zone ale extruderului sunt astfel fixate pentru a se realiza o 
omogenizare optimă,prezentând o creştere treptată de la 170 la 230 °C în cazul PP şi 
HDPE,iar în cazul PVC semidur de la 120 la 170 °C. Temperatura masei a fost constantă de 
160 la PVC semidur şi de 230 °C la poliolefme (HDPE şi PP ) 
Presiunea a variat la compoundul de PVC semidur între 10 şi 35 bari. La compoundul de 
HDPE presiunea a fost cuprinsă între 10-20 bari,dar la cel de PP din cauza temperaturii de 
lucru mai scăzute ea acrescut până la 60 bari. 
Consumul de curent a fost de 5-6 A la PVC semidur şi de 6-9 A la poliolefîne. 
Turaţia melcilor a rămas foarte constantă în timpul experienţei,fiind de 50 rpm la 
compoundul de PVC semidur şi de 80 la compoundurile de poliolefme. 

Evoluţia procesului de compoundare se poate urmări şi pe exemplul amestecului de PVC 
plastifiat 70 % -Elastopan 30 % în cazul utilizării unui extruder de tip Plasticorder PL 
2000/PL 2100 realizat de firma Brabender. Lucrându-se la temperatura de 179 °C se poate 
urmări variaţia parametrilor de lucru ( moment de torsiune şi presiune) cu ajutorul diagramei 
nr.lO. 
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8 . 8 7 . 8 1 4 . 8 2 1 . 8 2 8 . 8 3 5 . 8 
Zeitinm 

Figura nr. 10 Diagrama moment de torsiune . presiune- timp la compoundarea pe extruderul 
Plasti-Corder PL 2000/PL 2100 pentru compoundul 70 % PVC plastitlat -30 % Elastopan la 
temperatura de 179 °C 

BUPT



-65-

6.1.3.2 Compoundarea în extruder cu un singur melc. 

Această compoundare s-a realizat doar pentru amestecul pe bază de PMMA şi elastomer 
poliuretanic microcelular de tip Elastopan în proporţie de 80 % PMMA şi 20 % Elastopan. 

S-a folosit un extruder de laborator de tip AE-1-25 producător firma ANKELE având 
raportul dintre lungimea melcului şi diametru : L/D de 25 şi diametrul melcului de 25 mm 
Temperatura de lucru : 220 ^C identic ca şi la amestecul PMMA cu acelaşi elastomer în extruder 
cu 2 melci,presiunea de lucru : 169 bari 

Această încercare a avut drept scop realizarea unui compound de aceeaşi proporţie cu cel realizat 
în extruderul cu 2 melci de tip Weber, în vederea comparării eficienţei operaţiei ,cunoscându-se 
calităţile mai slabe ale extruderului cu un melc ( 154) 

6.L3,3 Compoundarea pe valţ 

Compoundarea pe valţ este posibilă numai în cazul polimerilor moi, de tipul PVC plastifiat şi 
semidur.S-a utilizat un valţ de laborator de tip Bemstoff lucrându-se în condiţiile redate în 
tabelul 33 : 
Tabelul nr. 33 

Parametrii de compoundare pe valţ 

Nr. Polimer de bază % Tip de elastomer % Temperatura de Timp de vălţuire 
poliuretanic lucru °C minute 

1. PVC plastifiat 80 Elastopan 20 160 10 
2. Cellasto 20 180 10 
^ j . Elastopal HM 20 170 10 
4. Elastopal 20 180 10 
5. Bayfiex 20 150 10 
6. PVC semidur Elastopan 20 180 10 

După cum se observă din tabel temperaturile de vălţuire au fost cuprinse între 150 şi 180 de ^C 

Pentru PVC-ul semidur s-a utilizat o temperatură ceva mai ridicată pentru a se realiza o 
omogenitate mai corespunzătoare a amestecului,deoarece el conţine o cantitate doar de 20 % 
plastifiant ,ceea ce face ca el să fie mai greu de prelucrat. ( 155) 

Alegerea temperaturilor de operare s-a făcut în funcţie de componenta poliuretanică. Astfel la 
elastomerii ,care prezintă segmente dure mai numeroase( Cellasto ) sau pe bază de 
naftalindiizocianaţi a fost necesară o temperatură de vălţuire mai ridicată 

La elastomerul Bayfiex în schimb, care prezintă segmente flexibile mai numeroase temperatura a 
fost mai scăzută. Temperaturi le menţionate în tabelul 33 asigură o omogenizare corespunzătoare 
a amestecului evitând totodată degradarea termooxidativă a polimerilor . 
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6.1.3.4 Compoundarea în malaxor 

Compoundarea pe malaxor este o operaţie temomecanică deosebit de eficientă ( 156). 
Ea s-a realizat pe un utilaj de laborator de tip HAAKE cu înregistrare automată a parametrilor de 
amestecare. S-au testat patru amestecuri şi anume : 

-PVC dry-blend negelifiat-Elastopan 
-polistiren-Elastopan 
-copolimer SMA-Elastopan 
-copolimer SAN -Elastopan 

In toate aceste amestecuri componenta elastomer poliuretanică s-a luat în proporţie de 20 % ,iar 
temperaturile de compoundare determinate au fost de respectiv 160, 200, 215 şi 200 ""C . 

Evoluţia diagramelor din figurile 11-14 prezintă o asemănare la aceşti polimeri termoplastici. 
După cum se observă se atinge un maxim al cuplului ,care însemnează începutul amestecării ,el 
fiind un fenomen endoterm . 
La compondarea cu PVC-ul plastifîat se observă şi gelifîerea PVC-ului care a fost dozat sub 
formă de dry-blend şi care realizează la cca. 45 de secunde de la începerea amestecării un punct 
maxim reprezentat printr-o creştere bruscă a cuplului la 59,1 Nm . După o stabilizare a sistemului 
,care are loc între 45 de secunde şi 190 de secunde ,care se observă printr-o scădere a acestui 
cuplu de la maximul arătat ,1a cel de 19 Nm , la 200 de secunde are loc un nou maxim ,care 
corespunde începutului amestecării dintre polimerul gelifiat şi elastomerul poliuretanic. 

La celelalte amestecuri are loc maximul la următoarele valori timpului: 33 secunde la PS,la 60 
secunde pentru SMA şi de 27 secunde la SAN :Aceşti timpi sunt diferiţi funcţie de polimerul 
termoplastic utilizat. Timpul total pentru compoundare a fost stabilit iniţial la 600 de secunde ,şi 
se justifică din plin acest timp ,prin aceea că la toate amestecurile reprezentate se atinge după un 
timp de cca. 300 de secunde un minim al cuplului ,care se stabilizează ,lucru ce denotă o 
omogenizare înaintată a amestecurilor. 

în figura nr. 15 se redă comparativ evoluţia procesului de malaxare pentru cele 4 sisteme luate în 
studiu 
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Name Symbol t[sl dtO[sl M[Nm] TM[°C] 
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1. Minimum MI1 68 38 23.5 121 
1. Wendepunkt W1 86 56 27.2 130 
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2. Wendepunkt W2 193 163 38.6 161 
3. Maximum MA3 200 170 68.4 153 
Endpunkt PE 600 570 18.8 177 

Figura nr. 11 Diagrama de compoundare pentru compoundul PVC plastifiat 80 % -Elastopan 20 
% 
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Extrakttabelle 

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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Figura nr. 14 Diagrama de compoundare pentru compoundul SAN 80 % -Elastopan 20 % 
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Figura nr. 15 Diagrama de compoundare comparativă pentru compoundurile PVC , 
plastifiat,PS,SMA,SAN 80 % , -Elastopan 20 % 

BUPT



-72-

6.1.4 Concluzii: 

1) Faza tehnologică de compoundare este o fază foarte importantă a procesului tehnologic, de ea 
depinzând proprietăţile fizice şi mecanice ale amestecurilor ( blendurilor ) de polimeri. 

2) Utilajele de compoundare alese sunt extrudere cu 2 melci, extrudere cu un melc, valţ precum 
şi malaxor,în vederea aprecierii eficienţei lor,pentru scopul urmărit. 

3) Au fost alese deliberat aceleaşi amestecuri cu aceleaşi proporţii de polimeri şi evident cu 
aceleaşi tipuri de elastomeri poliuretanici microcelulari pentru a se determina efectul utilajului 
de compoundare asupra proprietăţilor fizice şi mecanice ale compoundurilor. 

4) Pentru fiecare utilaj folosit s-au urmărit parametrii principali de operare :temperatură presiune 
,turaţie cuplu,consum de energie 

5) S-a urmărit efectul naturii chimice a polimerului de bază asupra compoundării, ajungându-se 
la concluzii privind importanţa acesteia , rolul copolimerilor în compoundare,care pot influenţa 
în mod negativ această compoundare sau pozitiv prin tipul chimic de comonomer pe care-1 
conţin . 

6) Urmărindu-se influenţa naturii elastomerilor poliuretanici microcelulari asupra procesului de 
compoundare s-a ajuns la concluzia că la elastomerii poliuretanici cu segmente dure mai 
numeroase sau pe bază de componentă izocianică de tip NDI temperatura de lucru trebuie să fie 
mai ridicată. 
Acest lucru este valabil în special la compoundarea pe valţ , o compoundare unde polimerii au o 
curgere laminară , pe când în extrudere prin presiunile ce se aplică asupra polimerilor această 
diferenţă poate fi neglijabilă. 
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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 polîuretanici microcelulari prin presare 

După cum s-a reprezentat în figura nr.3 procesul tehnologic de recuperare nr.2 care presupune 
realizarea de plăci de poliuretan (115) prezintă următoarele faze : 

1) mărunţirea grobă a deşeurilor 

2) preîncălzirea deşeurilor 

3) vălţuirea 

4) mărunţirea deşeurilor vălţuite 

5) presarea elastomerilor polîuretanici 

După cum se observă din această descriere etapele tehnologice sunt cu excepţia fazei de presare 
identice cu cele ale compoundării poliuretanilor cu termoplastele ( 114 ) de aceea se va insista 
doar asupra fazei de presare, care este specifică pentru acest procedeu. 

7.1 Presarea elastomerilor poliuretanici microcelulari vălţuiţi 

După cum s-a arătat în faza de vălţuire are loc o plasticare a elastomerilor poliuretanici, operaţia 
de vălţuire fiind o un proces termomecanic în care polimerii curg laminar (158) .In această stare 
având capacitatea de înmuiere ,fară însă a se topi se pot prelucra în continuare prin metode 
termomecanice( 159). Această prelucrare este un proces termomecanic în care curgerea 
polimerilor este tot laminară (117) şi viteza de forfecare a polimerilor este mai mică decât la 
vălţuire (ordinul de mărime fiind de 1-10( s 

Elastomerii poliuretanici după operaţia de vălţuire se pot deci presa terraoplastic adică printr-o 
presare la cald şi apoi răcire a lor sub presiune (115), 

Acest procedeu se desfăşoară la temperaturi mai joase decât temperatura de descompunere. 

Prin faptul că prin vălţuire s-a pierdut structura lor microcelulară elastomerii poliuretanic devin 
compacţi ,posedând şi unele proprietăţi fizico-mecanice superioare elastomerilor iniţiali 
,(temperatura de stabilitate a formei ,alungire la rupere , rezistenţa la rupere,rezistenţa la şoc etc.) 

Probele de presare s-au executat pe o presă de tip RKLV 25 firma Laufer. 

Pentru evitarea lipirii plăcilor presate de matriţă s-a folosit ulei siliconic ca demulant şi s-au 
interpus folii de aluminiu de 50 \im. 
Parametrii optimi de presare determinaţi pe cale experimentală sunt menţionaţi în tabelul nr. 34 

BUPT



-74-
Tabelul nn 34 

Parametrii procesului de presare a elastomerilor poliuretanici microcelulari 
Nr. Elastomerul 

poliuretanic 
Temperatura 
de presare °C 

Timp de presare la 
cald (minute) 

Timp de presare la 
rece ( minute) 

Presiunea ( bar) 

1. Elastopal 
EN 

185 5 4 200 

2. Elastopal 
EM 

180 5 4 200 

3. Cellasto 175 5 4 200 
4. Elastopan 160 5 4 200 
5. Bayflex 140 5 4 200 

După cum se vede s-au utilizat temperaturi de presare cuprinse între 185 "" C şi HO^'C în funcţie 
de elastomerul poliuretanic. Elastomerii cu un număr mai mare de segmente dure au necesitat o 
temperatură mai ridicată de presare în timp ce cei având segmente flexibile mai multe ( Bayflex ) 
au necesitat temperaturi de presare mai scăzute. 

Temperatura joacă un rol important în acest proces. O temperatură prea scăzută de presare duce 
la plăci necorespunzătoare ,care se fărâmiţează. Temperatun prea mari ale procesului duc la 
descompuneri sau degradări ale materialului, care se observă prin schimbarea culorii ,care se 
închide, devenind din alb galben. 

TimpuWe presare la cald este şi el un parametru important al procesului , un timp prea scurt de 
presare ducând la produse,care se desfac ,neavând nici o rezistenţă mecanică . Un timp prea 
îndelungat de presare la cald este neeconomicos şi 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 proprietăţi mecanice corespunzătoare . Un timp prea îndelungat de răcire în presare duce la 
un aspect economic negativ, influenţând randamentul operaţiei. 
Toţi aceşti parametri ai procesului de presare trebuie bine stabiliţi şi corelaţi pentru a produce 
elastomeri poliuretanici cu calitate corespunzătoare ,cu proprietăţi fizice şi mecanice 
corespunzătoare, unele îmbunătăţite faţă de elastomerii poliuretanici microcelulari iniţiali. 

7.2 Concluzii 

1) Prin operaţia de presare se pot realiza în condiţii convenabile plăci de elastomeri poliuretanici 

2) Parametrii de presare (timpul de presare la cald ,timpul de răcire sub presiune 
,temperatura,presiunea ) sunt funcţie de tipul de elastomer poliuretanic. 

3) In urma procesului de presare ,se obţin produse compacte ,cu unele proprietăţi fizico-mecanice 
îmbunătăţite faţă de elastomerii poliuretanici microcelulari şi anume: temperatura Vicat mai 
ridicată, rezistenţa la încovoiere mai mare ,rezistenţă la şoc mai bună. 
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STUDIUL PROPRIETĂŢILOR FIZICE ŞI MECANICE 
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S.Studiul proprietăţilor fizice şi mecanice ale compoundurilor ce conţin elastomeri 
poliuretanici microceluiari recuperaţi 

8.1 Scopul determinărilor 

După cum s-a arătat în tabelul nr.29 ,metodele modeme de determinare a omogenităţii 
compoundurilor joacă un rol important atât în studiile teoretice privind blendurile de polimeri cât 
şi în practică pentru obţinerea de noi amestecuri cu performanţe ridicate (160). 
De aceea s-a căutat prin folosirea acestor metode să se obţină informaţii despre gradul de 
compatibilitate al elastomerilor recuperaţi cu polimerii termoplastici utilizaţi. 

S-au efectuat următoarele tipuri de determinări 
-reologice 
-termice 
-mecanice 
-calorimetrice 
Fiecare dintre acestea descrie o anumită stare a acestor compounduri şi de aceea caracterizarea 
lor cât mai completă trebuie să aibe în vedere ansamblul determinărilor experimentale. 

De exemplu analizarea amestecurilor din punct de vedere calorimetric şi reologic în corelare, 
poate să ducă la importante concluzii privind caracterul acestor aliaje, gradul de compatibilitate 
,precum şi influenţa diverşilor componenţi ai compoundurilor realizate. ( 161). 

Elastomerul poliuretanic joacă în aceste compounduri rolul unei componete elastomerice,care în 
compounduri prezintă caracteristici deosebite ( 162) Componenta elastomerică duce în 
compounduri la următoarele modificări structurale ale acestora: (163) 
1) componenta elastomerică există sub o formă de fază dispersată în faza termoplastă creiindu-
se o legătură dintre faza elastomerică şi matricea de termoplast (164) 
2) faza de elastomer poate fî uneori şi reticulată (165) 
3) mărimea particulelor nu are voie să depăşească o anumită mărime critică, deoarece în acest 
caz dispersarea elastomerilor nu mai este optimă şi nu mai funcţionează compatibilitatea (166) 
4) distanţa dintre particolele de elastomer trebuie să fie foarte mică în caz contrar se pierde 
efectul de înmuiere(scăderea rezistenţei la şoc) 
5) ductilitatea amestecului creşte cu cantitatea de elastomer existentă în compound ,prin 
creşterea acesteia creşte rezistenţa la şoc (167) 

BUPT



-76-

8.2. Determinări reologice 

Determinările reologice realizate au avut drept scop : 

1) urmărirea influenţei componentei poliuretanice asupra compoundului realizat din punct de 
vedere al comportării la curgere 

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

3) examinarea fenomenelor ,care au loc în urma unei solicitări exterioare asupra topiturii de aliaj 
,care conţine un component elastomeric, cel poliuretanic 

4) modificările pe care le suferă termoplastul de bază în urma introducerii unei componente noi, 
nemai utilizate până în prezent. 

Aceste determinări complexe s-au realizat pentru a se studia şi caracteriza apoi compoundurile 
din punct de vedere al comportării lor în topitură ,adică într-o stare în care ele sunt solicitate 
mecanic la temperaturi ridicate adică în condiţiile prelucrării prin injecţie şi extrudere (169-172) 

Studiul reologic întreprins a avut în vedere : 

1) determinări ale indicelui de curgere al topiturii 

2) determinări reologice cinematice 

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

Determinările privind indicele de curgere al topiturii (i.c.t. ) au fost realizate pe un aparat de tip 
Kayness 4003 cu următoarele caracteristici : 
Diametrul duzei de extrudare : 2,096 mm 
Lungimea duzei: 8 mm 
Temperatura reglabilă de la 100 la 400 ° C funcţie de polimerul utilizat.. 

Condiţiile de lucru pentru fiecare polimer în parte s-au luat din ISO 1133 standardul internaţional 
şi se redau în tabelul nr.35 . Aceste condiţii au fost folosite şi pentru compoundurile realizate 
,deaorece neexistând condiţii speciale pentru compounduri de polimeri se folosesc condiţiile 
polimerului majoritar din compound.( 173) 

Tabelul nr. 35 

Condiţiile de lucru pentru determinarea I.C.T.al polimerilor de bază şi al compoundurilor 
realiz:ate 

Nr. Polimerul Temp.de lucru Greutate (Kg) Timp de 
preî ncălzire 
(min.) 

Timp de 
preuscare (h) 

1. PVC-dur 190 21,6 4 -

2. PVC-semidur 170 2,16 4 -

o j. 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 menţionat că amestecurile pe bază de PVC plastifiat şi CPE ( polietilenă clorurată ) nu 
au fost analizate deoarece aceşti polimeri prezintă pericolul descompunerii lor în timpul 
determinării, având în vedere ş timpul mai îndelungat ( 4 minute) de preîncălzire .(174). 

De asemenea în cazul polimerilor PC şi PET determinările nu sunt relevante din cauza faptului 
că la temperaturile foarte ridicate de determinare ( 280 respectiv 300 °C) ,se produc 
descompuneri hidrolitice 

In tabelul nr. 36 sunt prezentate valorile atât pentru polimerii de bază cât şi pentru 
compoundurile acestora cu elastomerii luaţi în considerare indicându-se totodată şi utilajul 
folosit la compoundare 
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Tabelul nr. 28 

Valorile indicelui de curgere al topiturii pentru polimerii de bază şi pentru 
compounduriie cu elastomeri poliuretanici 

Nr. Polimer 
de bază 

I.C.T. 
polimer de 
bază (g/10 
min.) 

Procent şi tip de 
elastomer 
poliuretanic 

Utilaj de 
compoundare 

I.C.T. 
compound 
(g/10 min.) 

Temp. de 
lucru °C 

1. PVC dur 5,5 40 % Elastopan extr. 2 melci 19.85 190 
2. 

- 20 <>'0 „ 8,61 

^ j. 15%. , 7.92 
4. 10% „ 7.04 
5. PVC 

semidur 
26,3 2 0 % „ 31,4 170 

6. PS 25 2 0 % malaxor 33,9 200 
7. n? 2 0 % „ extr. cu. 
8. 15% 2 melci 29,9 
9. 10% 28.65 
10. 20 % Cellasto 32,64 
11. „ 20 % Elastopal EM 31,23 
12. „ 20 % EN 30,03 
13. -PMMA 24 20 % Elastopan extr. 1 melc 29,3 230 
14. extr. cu 30,42 
15. 15% 2 melci 28,9 
16. ? ? ? ? 10% „ 27,3 
17. 20 % Cellasto 29,71 

18. 20 % Elastopal EM 29,9 
19. 20 % „ EN 29.1 ? ? 

20 SAN 14 20 % Elastopan 16,2 220 
21. malaxor 17,8 
22. MBS 3,46 extr. 2 m. 4,38 220 
23. malaxor 5,62 
24. SMA 1,5 extr. 2 m. 2,7 230 
25. malaxor 3 
26. SBS 3,6 f) extr. cu 4,63 200 
27. SIS 6,5 2 melci 7,82 
28. HDPE 10 12,4 190 
29. PP 4 6,8 230 
30. PET 51 20 % Cellasto 62,2 280 
31. 66,3 
32. PA 6.6 62 74,4 275 
^ ^ 77,5 
34. PC 17 34 300 

BUPT



-79-

Din rezultatele obţinute se observă faptul că valoarea indicelui de curgere al topiturii este crescut 
la toate compoundurile faţă de valoarea iniţială a polimerului de bază. 

In continuare se va comenta influenţa componentei elastomerice ,a procentului de elastomer 
utilizat,precum şi a utilajului de compoundare folosit pentru câteva compounduri reprezentative. 

Astfel situaţia în cazul compoundurilor de polistiren cu elastomerul poliuretanic de tip Elastopan 
este redată în figura 16. 

Din această diagramă se observă faptul că cu cât concentraţia de elastomer poliuretanic 
creşte,creşte şi indicele de curgere al topiturii amestecului,ceea ce denotă că acest elastomer 
îmbunătăţeşte curgerea. 
Efectul este mai pregnanat la concentraţii ale Elastopanului în compound de 15-20 %. 

Figura 17 redă variaţia indicelui de curgere al topiturii pentru amestecurile de PVC -dur şi 
elastomerul poliuretanic microcelular tip Elastopan, amestecuri realizate pe un extruder cu 2 
melci, deci un utilaj de compoundare eficient. 

Rezultatele obţinute indică faptul că acest elastomer poliuretanic acţionează ca un plastifiant 
macromolecular. 

Valorile I.C.T. cresc prin creşterea cantităţii de elastomer, la un conţinut de 40 % fiind foarte 
man ,ceea ce denotă faptul că acest compound se comportă aproape ca un compound 
semiplastifiat. 

Din diagrama de variaţie a indicelui de curgere al topiturii pentru compundurile de PMMA şi 
elastomer poliuretanic microcelular de tip Elastopan reprezentată în figura nr. 18 rezultă o 
creştere liniară moderată a acestuia odată cu creşterea cantităţii de elastomer. 

Deşi determinările au fost efectuate la o temperatură destul de ridicată (230 ""C ) ,lipsa unei 
degajări de componente gazoase indică faptul că, foarte probabil, nu se produc degradări termice 
,mai ales ale componentei elastomere. 
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Trebuie menţionat faptul că aparatul Kayness 4003 înregistrează atât indicele de curgere 
gravimetric cât şi cel volumetric. De asemenea el permite şi determinarea densităţii topiturii 
,precum şi a viscozităţii aparente ,care se calculează din relaţia : 

tImvi "" T̂O) h' 

unde r| mvi este viscozitatea aparentă rezultantă a I.C.T. sau MVI (Melt Volume Index ) 
T (0) este sarcina de forfecare ,care acţionează în aparatul de determinare a I.C.T. 
y' este viteza de forfecare aparentă a cărei valoare este Y'= 1,85 * indicele de curgere volumetric 
(MVI). 
Tensiunea de forfecare x (O) se calculează cu ajutorul programului aparatului, în funcţie de 
valoarea greutăţii aplicate pe proba de examinat şi a presiunii existentă în duza de curgere ,care 
variază de la 2,956 * 10 ^ Pa pentru o greutate de 0,325 Kg până la 1,965 * 10 ' Pa (175) 

In tabelele 37 şi 38 sunt redate aceste mărimi pentru polimerii de bază şi respectiv pentru 
compoundurile luate în considerare 

Tabelul nr. 37 

Densitatea topiturii şi unele mărimi reologice ale polimerilor de bază utilizaţi în lucrare. 

Nr. Polimerul Densitatea 
topiturii 
(g/cm 3) 

i.c. t. 
volumetric 
(cmV 10 min.) 

viteza 
aparentă (s 

tensiunea de 
forfecare 
(Pa) 

Viscozitatea 
aparentă 
Pa*s 

1. PVC-dur 1,34 4,1 7,59 196.510 25.800 
2. PVC semidur 1,27 20,7 38,3 19.651 513 

PS 1,01 24,91 46,1 45.480 1.131 
4. PMMA 1,11 21,62 39,99 34.570 864 
5. SAN 1,04 13,46 24,9 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 0,911 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 45.480 446,9 
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 27,1 19.650 7.250 
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l abeiui nr. 38 

Densitatea topiturii şi unele mărimi reologice ale compoundurilor 

Nr. Polimer Elast.poliuretan Utilaj de Densitate i.c.t viteza tensiun Viscozi 
de bază i c ş i ( %) compounda 

re 
a 
topiturii 

volumetri 
c(cmV 10 

aparent 
ă 

ea de 
forfecar 

tatea 
aparent 

g/cm^) min.) S-' e 
Pa 

ă 
Pa* s 

1. P V C -
dur 

EIastopan-40 extruder cu 
2 melci 

1,268 15,65 28,96 196.500 6785 

2. 20 „ 99 1,30 6,62 12,25 16.040 
15 „ 99 1,31 6,04 11,18 - 9 17.576 

4. 1 0 . 99 1,32 5,33 9,86 19.929 
5. P V C -

semidur 
20 „ - 1,249 25,1 46,5 19.650 422,5 

6. PS 20 „ malaxor 1,08 31,45 58,2 45.480 781 
7. 20 „ Extr. cu 1,08 30,86 57,1 99 796 
8. 15 „ 2 melci 1,04 28,75 53,2 99 852 
9. 10 „ 99 1,033 27,74 51,32 886 
10. 20 Cellasto 99 1,081 30,2 55,1 813 
11. ff 20 Elastopal 

EM 
99 1,085 28,79 53,2 99 854,9 

12. 20 Elastopal 
EN 

99 1,09 27,81 51,63 99 880,8 

13. PMMA 20 Elastopan extr. 1 melc 1,125 26,04 48,18 34.570 717,5 
14. 99 extr. 2 

melci 
1,125 27,04 50,02 99 691,12 

15. 15 „ 9 9 1,122 25,75 47,65 99 725,64 
16. 10 „ 99 1,12 24,375 45,09 99 766,68 
17. 20 Cellasto 1,126 26,38 48,8 99 708,4 
18. 20 Elastopal 

EM 
99 1,128 26,5 49,3 99 701,2 

19. 20 Elastopal 
EN 

99 1,13 25,75 47,64 99 725,65 

20. SAN 20 Elastopan 99 1,07 15,14 28 90.960 3248,5 
21. 20 „ malaxor 1,072 16,6 30,71 99 2961,9 
22. MBS 20 „ extr. 2 

melci 
1,06 4,13 7,64 99 11.905 

23. 20 „ malaxor 1,07 5,25 9,71 99 9367 
24. SMA 20 „ extr. 2 

melci 
1,055 2,55 4,73 19.650 4154 

25. 20 „ malaxor 1,058 3,02 5,59 99 3.515 
26. SBS 20 „ extr. 2 

melci 
0,96 4,82 8,92 45.480 5098 
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27. 20 „ 0,95 8,23 15,22 2981 
28. HDPE 20 „ 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. „ 20 1,301 50,9 94,27 208 
32 PA 6.6 20 „ 1,109 67,08 124,1 45.480 366,47 
33. 20 „ 1,109 69,88 129,28 351,79 
34. PC 20 11,164 29.2 54,03 19650 363,68 

Evoluţia vitezei de curgere aparente precum şi a viscozităţii aparente în funcţie de cantitatea de 
Elastopan ,corespunzătoare compoundurilor pe bază de PVC-dur ,polistiren şi respectiv PMMA 
este prezentată în figurile 19-22 . 
După cum era de aşteptat ,evoluţia acestor doi parametrii urmează aceeaşi legitate ca şi în cazul 
ICT ,adică viteza aparentă creşte cu creşterea conţinutului de elastomer j a r viscozitatea aparentă 
scade ^variaţiile fiind mai importante în cazul compoundurilor PVC-dur ,decât a PS ,resp. 
PMMA.Datele experimentale obţinute mai evidenţiază şi influenţa tipului de elastomer asupra 
caracterisiticlor de curgere ale compoundurilor. 
De exemplu ,valorile vitezei aparente ale curgerii topiturilor compoundurilor de bază de 
PS,respectiv PMMA cu un conţinut de 20 % componentă elastomerică sunt redate în tabelul 
nr.39 . 
Tabelul nr.39 

Viteza aparentă a curgerii topiturilor de compoundurilor de PS şi PMiVIA funcţie de 
compomentul elastomeric( 20 % ) 

Nr. Polimer de bază Compound cu 

Elastopan Cellasto Elastopal EN Elastopal 
EM 

1. PMMA-39,99 50,02 48,8 49,3 47,64 
2. PS-46,1 57,1 55,1 51,63 53,2 

După cum se observă din fluiditatea cea mai mare este conferită compoundurilor ,de către 
Elastopan (poliuretan mai flexibil obţinut din 4,4'-difenilmetandiizocianat şi poliesterdiol 
sintetizat din acid adipic ,dietilenglicol şi etilenglicol) iar fluiditatea cea mai mică este dată de 
Elastopal EN ( poliuretan mai dur ,realizat din 1,5 -nafalindiizocianat şi poliesterdiol obţinut din 
acid adipic , 1,4-butandiol şi etilenglicol) .Elastomerii de tip Cellasto ( poliuretan din 
4,4'difenilmetan-diizocianat şi poliesterdiol pe bază de acid adipic, 1,4 butandiol şi dietilenglicol) 
şi Elastopal EM ( poliuretan obţinut din 4,4 -difenilmetandiizocianat şi poliesterdiol din acid 
adipic, 1,4 -butandiol şi etilenglicol) au influenţe intermediare. 
In sfârşit trebuie menţionat că fluiditatea topiturii compoundurilor este influenţată şi de utilajul 
folosit la realizarea amestecului deci în ultimă analiză ,de intensitatea malaxării. 
De exemplu pentru compoundul PMMA -20 % Elastopan ,viteza aparentă de curgere este de 
50,02 s'̂  petnru cazul,pentru cazul amestecării pe un extruder cu 2 melci şi resp. de 48,18 s"̂  
atunci când s-a folosit un extruder cu 1 melc .Compoundul PS -20 % Elastopan realizat pe 
malaxor prezintă o viteză aparentă de curgere de 58,2 faţă de 57,1 s'̂  în cazul folosirii unui 
extruder cu 2 melci. 
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8.2A.2. Concluzii privind curgerea topiturilor compoundurilor : 

1) S-a determinat atât indicele de curgere al topiturii gravimetric ,cât şi cel volumetric,precum şi. 
viteza aparentă şi viscozitatea aparentă ale topiturilor acestor compounduri 

2) S-a constatat faptul că prin creşterea cantităţii de elastomer în compounduri scade 
viscozitatea topiturilor, crescând indicele de curgere ,atât cel gravimetric ,cât şi cel volumetric. 

3) Acest lucru duce la concluzia că elastomerii testaţi sunt polimeri, care îmbunătăţesc 
capacitatea de curgere a polimerilor ,cu care se compoundează ,ei acţionând drept amelioratori ai 
curgerii 

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

5) In cursul determinărilor nu s-au constatat descompuneri ale poliuretanilor ,care să ducă la 
denaturarea rezultatelor. Nu s-a observat degajări de gaze ,care să ducă la pierderi de substanţă în 
aceste determinări. 

6) S-a constat faptul că pe lângă influenţa componetei poliuretanice şi a cantităţii acesteia în 
compound, un rol important îl joacă şi eficienţa compoundării,adică a utilajului de compoundare. 
S-a observat următorul raport de creştere al eficienţei utilajului de compoundare : 
extruder cu un melc< extruder cu 2 melci< malaxor confirmat şi în literatura de specialitate (176) 

7) Utilizarea acestor elastomeri poliuretanici în compoundurile realizate a dus la obţinrea unor 
rezultate bune , utile pentru practică ,în sensul ameliorării capacităţii de curgere. 

8 ) Aceste experienţe au demonstrat faptul că poliuretanul elastomeric microcelular recuperat nu 
acţionează în aceste amestecuri ca un material de umplutură ,care se ştie că înrăutăţesc 
proprietăţile de curgere ale polimerilor. 
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8.2.2 Determinări reologice cinematice 

Aceste determinări cinematice ,care se fac în timpul procesului de extrudere sau compoundare 
sunt mai aproape de realitate în ceea ce priveşte calculele necesare dimensionării acestor utilaje 
prin determinarea viscozităţii de forfecare şi a vitezei aparente ,ele executându-se în timpul 
procesului de compoundare. 
Ele sunt determinări ,care se execută pe capilare reologice şi cu ajutorul lor se determină curbele 
reale de viscozitate-viteză aparentă. 
Aparatul de determinare a indicelui de curgere al topiturii nu poate realiza o atfel de curbă. în 
capitolul anterior s-a arătat modul de lucru al acestor aparate de laborator care calculează aceste 
date ( viscozitate, densitate, viteză) doar pentru un singur punct,în timp ce pentru o reprezentarea 
grafică a unei astfel de curbe sunt necesare cel puţin 3 puncte. De altfel şi mărimile capilarei sunt 
diferite; în cazul aparatului de determinare a indicelui de curgere al topiturii ea este mult mai 
scurtă, astfel că nu există pierderei prin frecare,care reduc serios aceste valori. De aceea se fac 
aceste determinări reale pe capilare reometre ,care simulează procesul de amestecare şi de 
extrudere.Pe aceste reometre se calculează după datele obţinute şi datele corectate ,care ţin 
seama de pierderile prin frecare ce au loc în utilajele de compoundare. 
Avantajele acestor aparate constau în : 
-precizie deosebită în determinarea datelor reologice (viteza de forfecare şi viscozitatea aparentă) 
-determinarea de curbe viscozitate aparentă-viteză de forfecare utilizate pentru practică 
-aplicarea directă a corecturilor pentru datele emise 
S-a lucrat pe un plastograf de tip PL 2000 al firmei Brabender. Mai jos se dă ca exemplu 
amestecul de PVC dur 80 % + Elastopan 20 % 
Formulele de calcul utilizate au fost: 

t 

r| = unde 
Y 

r| este viscozitatea aparentă (forfecare) notată pe diagramele următoare ca ETA unitatea de 
măsură fiind Pa*s notată în diagrame PAS 

Mărimile componente ,de calcul sunt următoarele 
5 p * H 

X = tensiunea de forfecare 
2* L 

T este notat drept TAU în diagrame cu unitate de măsură [ PA] 

5 p este diferenţa de presiune din sistem 
H este înălţimea duzei ,iar L lungimea duzei capilare 

6 * Q 
Y = este viteza de forfecare sau aparentă notată 

B* H^ 
cu iniţialele GAMMA unitatea de măsură fiind [ l/s] 
Q este debitul de material măsurat în g/min sau cm^ /s 
iar B este lăţimea duzei 
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Duza de extrudare (capilara ) are dimensiunile de 2 (lăţime) * 2 (înălţime ) * 100 ( lungime ) 

în figurile 23-28 se prezintă diagramele realizate pe acest compound . Aceste diagrame 
reprezintă următoarele : 
-diagrama viscozitate respectiv tensiunea de forfecare funcţie de viteza aparentă 
-aceleaşi date corectate cu corectura Rabinowitsch (177): 
Y= y/3 ( 2 + dlgy/dlgx) unde y este viteza aparentă 
I -sarcina de forfecare 
iar dig y/dlgi este derivata vitezei aparente în raport cu sarcina de forfecare, 
-comparaţie dintre datele corectate şi cele necorectate 
-cuplul şi presiunuile măsurate în sistem funcţie de timp 
-presiunile măsurate în funcţie de debit 

Determinările se bazează pe măsurarea următorilor parametrii : 
-presiunea realizată de sistem în 3 puncte de măsurare 
-timpul de compoundare 
-turaţia extruderului 
-temperatura 

Pe baza acestor parametrii s.au întocmit diverse tabele în care s-au trecut datele măsurate ( 
cuplul,turaţia presiunea ) funcţie de timp. 
La 3 intervale ,s-a calculat viscozitatea sistemului după formula arătată mai sus ,calculându-se şi 
viteza de forfecare, precum şi tensiunea de forfecare. Pe baza acestor 3 determinări s-a 
reprezentat curbele viscozitate ,respectiv tensiune de forfeacre funcţie de viteza aparentă . 
Curbele sunt trasate de către calculatorul sistemului într-un program special (EXCEL) 
Corectura Rabinowitsch prevede pentru aceste diagrame următoarele : 
La lichide nenewtoniene ( cum sunt şi topiturile de polimeri) se trec aceste date în reprezentare 
logaritmică.,drept puncte pe curbă. Apoi se diferenţiază această curbă prin determinarea 
tangentelor la aceste puncte ( diferenţială ) . După aceasta se obţin curbele corectate după relaţia 
de mai sus a lui Rabinowitsch. Aceste valori sunt mai mici decât cele determinate, din cauza 
fenomenelor de frecare care există într-un sistem real,faţă de un sistem teoretic,unde aceste 
fenomene nu apar. 
Acest lucru se observă cel mai bine din diagrama nr.25 unde valorile corectate sunt sub cele 
determinate. 
Au fost realizate astfel de determinări şi pentru celelalte compounduri. 
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Figura 23 Diagrama viscozitate respectiv tensiune de forfecare funcţie de viteza aparentă^^ GAHHAC l / s J 
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Figura nr.24 Diagrama viscozitate jespectiv tensiune de forfecare funcţie de viteza aparentă 
corectată cu corectura Rabinowitsch 
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Figura nr^ 25 Diagrama viscozitate respectiv tensiune de forfecare funcţie de viteza aparentă 
necorectată şi corectată cu corectura Rabinowitsch comparativ 
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S.2.3 Determinări reologice pe granule 

Determinările reologice pe granulele obţinute în urma granulării compoundurilor realizate sunt 
executate în reometre şi cu ajutorul lor se determină viscozitatea şi viteza de forfecare ale 
materialului.Aceste determinări se realizează în vederea dimensionării utilajului de injecţie şi a 
matriţei. Ele se fac pe reometre capilare sau pe reometre rotaţionale ,care nu pot fi cuplate la un 
extruder.Se prezintă în acest capitol un exemplu de determinare pe un reometru rotaţional. 
Reometrele rotaţionare măsoară viscozitatea polimerului ,sau a unui compound prin realizarea 
unei mişcării de rotaţie asupra topiturii 

S-a lucrat cu un reometru de tip Rheolyst AR 1000 (TA Instrument) folosind următoarea formulă 
de calcul (178): 
a = r| * (d y/dt) 

unde : 
a-sarcina 
ri-viscozitatea 
Y-viteza de forfecare 
atunci când co=y unde co este viteza rotaţională este valabilă relaţia lui Cox-Merz (179): 

- r e n 2-
1 + 

unde 
G - modulul de acumulare 
G' -modulul de pierdere 

Pe baza acestor relaţii cu ajutorul datelor experimentale,se construiesc curbele viscozitate-viteză 
de forfecare ,care regulă sunt corectate ţinând seama de relaţia lui Williamson (180): 

r|=iio [dy/dt ] 
unde 
r| -viscozitatea reală 
r|o-viscozitatea calculată 
Ki şi n constante 
dy/dt-derivata vitezei de forfecare 

Pe baza datelor experimentale s-au întocmit diagramele de curgere pentru diverşi polimerii de 
bază precum şi compounduri obţinute. Un exemplu este cazul PMMA 100 % precum şi 
compoundurile nr. 23,26,27,28 din tabelul nr. 28.Aceste compounduri s-au ales pentru a se ilustra 
influenţa componentei poliuretanice asupra proprietăţilor reologice deoarece PMMA are un 
i.c.t.volumetric mai mic,deci este mai viscos. 
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Diagrama numărul 29 reprezintă sinteza acestor compounduri şi anume 

polimerul de bază( 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 rezultă pentru polimerul de bază polimetacrilatul de metil o variaţie a 
viscozităţii în funcţie de viteza de forfecare de la 5 * 10 ^ Pa*s până la 3.000 Pa*s. 

Pentru cele 2 compounduri cu Elastopal EN şi Cellasto curbele rezultate indică alte valori faţă 
de polimerului iniţial, şi anume la viteze mici posedă viscozităţi mari de circa 10̂ ' Pa*s adică Ja 
aceste viteze de curgere mici ele sunt mai puţin fluide decât polimerul de bază. Aceste 
experimente au fost conduse la o temperatură de 210 ""C , deci la acea temperatură segmentele 
dure ,1a sarcini mai mici sunt puţin mobile şi cauzează această viscozitate mai 
mare.Compoundurile de Elastopan şi Elastopal EM în schimb sunt la această temperatură mai 
fluide datorită mobilităţii segmentelor flexibile ale acestor poliuretani, care oferă o curgere mai 
bună compoundurilor, viscozitatea fiind de 20-30.000 Pa*s. La viteza mari de forfecare în 
schimb toate compoundurile cu excepţia compoundului pe bază de Cellasto prezintă o valoare a 
viscozităţii mai reduse decât a polimetacrilatului de metil iniţial. 

Alura curbelor de viscozitate este aproape aceeaşi ,adică forma lor este foarte apropiată ,ceea ce 
arată faptul că nu s-au produs fenomene de descompunere ale elastomerilor poliuretanici în 
timpul experienţelor. 

Cu culoarea roşie au fost trecute curbele experimentale rezultate,iar cu culoarea neagră s-au 
trecut curbele rezultate ca urmare a corectării lor cu factorul de corecţie Williamson (180). 

Temperatura de lucru a fost de 210 o temperatură, la care atât polimetacrilatul de metil cât şi 
compoundurile au fost topite,fară nici o greutate. 
Această diagramă arată faptul că proprietăţile reologice ale acestor compounduri sunt apropiate 
de cele ale polimetacrilatului de metil ,neexistând diferenţe mari faţă de el ,ca în cazul unor 
compounduri incompatibile,unde valorile reologice ale lor diferă mult faţă de cele iniţiale (181) 
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8.2.4 Concluzii: 

1) Studiul reologic al compoundurilor este de o importanţă deosebită asupra concluziilor privind 
omogenitatea lor, compatibilitatea lor. El poate fi corelat şi cu alte tipuri de determinări (vezi 
tabelul nr.29 ) 

2)Studiul reologic în timpul compoundării indică faptul că elastomerii poliuretanici microcelulari 
recuperaţi se compoundează foarte bine cu polimerii testaţi. 

3) Elastomerii poliuretanici microcelulari ,vălţuiţi conduc Ia scăderrea viscozităţii 
compoundurilor realizate.Dacă ar fi materiale de umplutură ,ar îngreuna curgerea provocând 
creşteri ale viscozităţii. 

4) Structura chimică a elastomerului poliuretanic joacă un rol important în aceste compounduri.. 
Compoundurile ,care conţin elastomeri poliuretanici flexibili,sunt mai puţin viscoşi decât cele cu 
un conţinut de elastomeri duri.. 

5) Desigur că şi cantitatea de elastomer poliuretanic prezent în compound joacă un rol important. 
La cantităţi mai mari de poliuretan, creşte capacitatea de curgere a compoundului ,fară a avea loc 
fenomene de descompunere. 

6) S-a observat în studiile întreprinse faptul că elastomerii poliuretanici microcelulari se 
compoundează cel mai bine cu polimerii ,cu care este compatibil şi poliuretanul termoplastic 
elastomer şi anume : PVC ( de toate tipurile ) polistirenul şi polimetacrilatul de metil. 
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8. 3. Determinări termice 

8.3.1 Determinări de calorimetrie dinamică diferenţială (DSC) 

Aceste determinări au avut drept scop aprecierea : 

a) omogenităţii compoundurilor 

b) punctului de vitrifiere al compoundurilor obţinute 

c) influenţei cantităţii de elastomer în compounduri 

d) influenţei elastomerilor poliuretanici utilizaţi asupra compoundurilor 

e) influenţei diferiţilor parametrii tehnologici utilizaţi 

f) determinarea influenţei eficienţei utilajelor de compoundare asupra compoundurilor 

După cum se cunoaşte această metodă permite nu numai identificarea polimerilor( 182)ci cu 
ajutorul ei se poate determina şi omogenitatea amestecurilor de polimen ( 183). 

La prima încălzire a compoundurilor se determină clar punctele de vitrifiere ale componentelor 
compoundului, a doua încălzire a unui compound miscibil prezintă o curbă cu un singur vârf. 
Acest lucru este datorat faptului că la prelucrarea polimerilor la temperaturi şi presiuni înalte 
apar tensiuni inteme ,care trebuie să se destindă. Aceaastă destindere se face printr-o încălzire a 
compoundurilor peste temperatura de vitrifiere, răcindu-se apoi bine definit ,pentru a se elimina 
efectele acestor tensiuni inteme ,care provoacă o nemiscibilitate aparentă.La toate 
compoundurile miscibile este valabil acest lucru, ele prezentând întotdeauna la prima încălzire 2 
picuri indiferent de gradul de miscibilitate al lor.(184) 

S-a utilzat pentru cercetări un aparat DSC 200( firma NETZSCH ) în următoarele condiţii : 
-viteza de încălzire 20 K/min. 
-răcire cu azot 
-cantitate utilizată pentru analiză 10-20 mg 

1 )In continuare ,sunt redate ,spre exemplificare ,curbele DSC pentru următoarele compounduri: 
-PS-Elastopal EN 
-PS-Cellasto 
-PS-Elastopal EM 
-PS-Elastopan 
realizate în proporţie de 80 % polistiren : 20 % elastomer poliuretanic 
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Curbele DSC ale compoundurilor sunt redate în figurile 30-33. 
Pe aceste diagrame se evidenţiază : 
1) punctele de început al zonei de vitrifiere(notate cu onset) 
2) punctele de vitrifiere popriu-zisă (notate cu midpt) 
3) punctele de sfârşit ale zonei de vitrifiere (notate cu endpt) 
4) punctele de inflexiune ale curbei gravimetrice (notate cu inflpt) 

5) variaţia căldurii specifice 5 Cp în punctul de vitrifiere (notate cu del cp ) 

Pentru comparaţie ,valorile acestor mărimi sunt redate în tabelul nr. 40 

Tabelul nr̂  40 

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

Nr. Componentă Temperatura de Temperatura Temperatura Punctul de variaţia 
poliuretanică început al zonei de vitrifiere de sfârşit al inflexiune Cp (J/g* 

(°C) C^C) zonei (°C) (°C) 
1. Elastopal EN 97,0 102,8 108,5 101,7 0,19 
2. Cellasto 96,8 101,5 106,2 100,3 0,16 

Elastopal EM 92,5 98,3 104,0 97,2 0,17 
4. Elastopan 91,0 95,2 99,4 97,9 0,21 

Aceste temperaturi de vitrifiere sunt temperaturi apropiate de cele ale PS (105 ""C). Aceste curbe 
au fost obţinute după reîncălzirea probelor. Astfel se poate arăta faptul că elastomerul 
poliuretanic are o influenţă asupra temperaturii de vitrifiere a compoundului ,cu cât componenta 
poliuretanică este mai moale ,cu atât sunt aceste temperaturi mai joase ,dar toate sunt în 
domeniul temperaturilor pozitive,apropiate de cea a PS. 

Figurile nr.34 şi 35 sunt sinteze ale acestor curbe ele reprezintă comparativ o desfăşurare a 
acestor curbe funcţie de temperaturile de lucru ( de la - 50 ""C până la 150 ""C ) (fig.34) şi de 
durata de lucru ( fig.35) care a fost de 18 minute . Aceste curbe prezintă o comparaţie între cele 4 
compounduri pe ele urmărindu-se mai bine locul picurilor ,precum şi modul de desfăşurare a 
diagramelor. 

Aceste curbe demonstrează faptul că aceste compounduri sunt omogene ele prezentând un singur 
punct de vitrifiere (Tg ) la a 2-a încălzire . 
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2) în figurile 36-41 sunt redate curbele DSC corespunzătoare compoundurilor PMMA cu 
aceleaşi elastomeri luaţi în proporţie de 20 %,iar în tabelul 41 sunt redate punctele caracterisitce 
de pe curbele DSC ale acestor compounduri. 

Tabelul nr.41 

Puncte caracteristice ale compoundurilor PMMA-elastomeri poliuretanici 

Nr. Componentă Temperatura de Temperatura Temperatura Punctul de variaţia 
poliuretanică început al zonei de vitrifiere de sfârşit al inflexiune Cp (J/g* 

CC) (°C) zonei (°C) rc) °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 
-> 

j. 
4. 

Elastopal EM 
Elastopan 

108,5 118,3 128,0 120,5 0,26 -> 

j. 
4. 

Elastopal EM 
Elastopan 103,0 114,2 125,3 117,5 0,29 

Şi din acest tabel se observă faptul că temperaturile de vitrifiere ale compoundurilor sunt 
dependente de componenta elastomerică poliuretanică. La fel elastomerii mai moi produc o 
scădere a acestei temperaturi mai putemic. 
Temperatura de vitrifiere a PMMA este de 123 "" C. 

Diagramele 40 şi 41 reprezintă de asemenea sinteza curbelor de DSC pentru cele 4 
compounduri. Existenţa unei singure temperaturi de vitrifeire demonstrează de asemenea 
compatibilitatea acestor polimeri şi omogenitatea acestor compounduri. 
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3) Efectul timpului de compoundare asupra temperaturii de vitrifiere ale ametecurilor se poate 
cel mai bine urmări în tabelul nr.42 ,care prezintă 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 în 
aceleaşi condiţii de temperatură de compoundare,raport PVC-elastomer identic,doar timpul de 
amestecare a fost diferit. 

Tabelul nr . 42 

Caracteristicile principale ale temperatur i i de vitrifiere pentru compoundurile PVC-
plastifiat 80 %-Elastopan 20 % obţinute în malaxor 

Nr. Timpul de temperatura de temperatura de temperatrua de variaţia Cp 
compoundare început al zonei vitrifiere (°C) sfârşit de zonă (J/g*°K) 
(min.) ( X ) rc) 

1. 6 -28,2 -24,3 -20,1 0,16 
2. 10 -40,1 -36,8 -32,3 0,19 

După cum se observă compoundul realizat la un timp de amestecare mai scurt are temperatura 
de vitrifiere este mai ridicată , din cauza neomogenităţii amestecului. La compoundul cu 10 
minute timp de amestecare temperatura de vitrifiere este mai scăzută ,ca urmare a omogenităţii 
mai ridicate.Acest lucru se explică astfel: Temperaturile de vitrefiere ale ambelor componente 
sunt în domeniul negativ (PVC -27 "̂ C) iar Elastopanul ( -43 ""C). La un timp mai scurt de 
omogenizare această temperatură este apropiată de cea a PVC-ului ,în timp ce la o omogenizare 
mai avansată ea se apropie de cea a poliuretanului. 

4) Efectul cantităţii de elastomer poliuretanic asupra temperaturii de vitrifiere al compoundurilor 
se poate cel mai bine urmări din compararea acestora din tabelul nr.43 şi respectiv figura 42 

Tabelul nr. 43 

Efectul cantităţii de elastomer asupra temperatur i i de vitrifiere la compoundurile PVC-
plastifiat-Elastopan 

Nr. % Elastopan Temperatura de Temperatura de Temperatura de Variaţia Cp 
început (°C) vitrifiere (°C) sfârşit (°C) 

1. 20 -35,42 -31,66 -27,14 0,12 
2. 25 -36,96 -32,45 -28,21 0,17 
^ j . 30 -39,01 -34,49 -30,46 0,15 

Se observă faptul că această temperatură după cum era de aşteptat ,scade odată cu creşterea 
cantităţii de elastomer poliuretanic, Compoundurile au temperaturile de vitrifiere mai apropiate 
de cele ale poliuretanului decât al pvc-ului plastifiat. 
Amestecurile au fost realizate într-un extruder cu 2 melci , ceea ce a dus la realizarea unei 
omogenităţi înaintate. 
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Temperatura de vitrifiere (-®C) 
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5) Efectul componentei elastomerice poliuretanice asupra temperaturii de vitrifiere la 
compoundurile de PVC plastifiat se observă cel mai bine din compararea rezultatelor obţinute pe 
aceste amestecuri .Compoundurile au fost realizate pe valţ cu aceeaşi cantitate de elastomer ( 20 
% ) ,timpul de compoundare fiind acelaşi de 10 minute ( vezi tabel nr.33) 
Tabelul nr.44 redă principalele caracteristici: 

Tabelul nr.44 

Caracterisiticile principale ale compounduri lor PVC-plastifiat-elastonier poliuretanic 
privind temperatura de vitrifiere 

Nr. Componentă Nr. începutul zonei temperatura de sfârşitul zonei Variaţia Cp 
poliuretanică tabel 28 vitrifiere(X) r c ) (J/g*°K) 

] . Elastopan EN 13 -32,1 -28,4 -23,1 0,19 
2 Cellasto 11 -33,2 -29,5 -25,8 0,18 
^ j . Elastopal EM 12 -34,5 -30,4 -26,4 0,16 
4. Elastopan 10 -35,4 -31,6 -27,9 0,17 
5. Bayflex 14 -42,4 -38,8 -34,5 0,18 

După cum se vede din tabel ^compoundurile au temperaturi de vitrifiere, care depind de 
flexibilitatea poliuretanilor. 

Compoundul pe bază de Bayflex ,care conţine segmente foarte moi are temperatura de vitrifiere 
cea mai scăzută (-38,8 ^C). 

6) Pe baza căldurii de cristalizare a PET se poate determina gradul de cristalizare al acestui 
polimer .( 186). Analog se poate calcula gradul de cristalinitate a acestui polimer în 
compundurile nr.41 şi 42 din tabelul nr. 28. 
Ele sunt următoarele : 13,7 % -compoundul nr. 41 

15,6 % -compoundul nr. 42 
Acest grad de cristalinitate s-a calculat pe baza variaţiei de căldurii de cristalizare ( entalpiei) a 
acestor compounduri,care a fost de 15,76 respectiv 17,94 J/g ,el raportându-se la această căldură 
(Cp) al PET 100% de 115 J /g . 

Din aceste grade de cristalinitate se constată faptul că în aceste compoundun PET are un grad de 
cristalinitate foarte redus, ceea ce însemnează faptul că ele devin prin compoundare cu 
elastomeri mai amorfi, lucru ce va duce la o scădere a rigidităţii acestui polimer şi creşterea 
rezistenţei la şoc la aceste compounduri, fiind cunoscut faptul că acest polimer prezintă o 
rezistenţă la şoc scăzută tocmai din cauza cristalinităţii ridicate. 

BUPT



-119-

8.3.2.1 Determinări privind proprietăţi le dinamic-mecanice 

Aceste determinări au fost efectuate pentru a se urmări unele proprietăţi mecanice ale polimerilor 
exprimate în următoarele mărimi ( 187): 
1) modulul dinamic 
2) modulul de pierderi sau de disipare 
3) amortizarea intemă sau fricţiunea internă 

Rolul determinărilor în practică este important pentru amestecurile de polimeri,ele indicând 
duritatea intemă a acetora. Această mărime este dată de caracteristicile moleculare ale 
acestora! 188). 
Ea se determină pentru compounduri în funcţie de temperatură, frecvenţă şi timp.( 189 ) 
Mărimile fizice ,care intervin sunt: 
G*-modulul coplex de translaţie cuprinzând 2 elemente : 
G partea reală a modului sau modul de acumulare 
G "-partea imaginară -denumită şi modul de pierdere sau disipare. 
tan 5 care este G7 G " ,şi se numeşte tangenta (unghiului) de pierdere sau de fricţiune intemă. 
S-a lucrat cu un aparat de tip DMA2980 -TA Instrument 

1) Influenţa tipului de elastomer 
Pentru exemplificare în figurile 43-47 se dau diagramele DMA pentru 4 compounduri de 
PMMA-elastomer poliuretanic în proporţie de 20 % obţinute în extruder cu 2 melci. 
Rezultatele sunt rezumate în tabelul nr.45 

Tabelul nr.45 

Caracteristicile principale ale compoundurilor PMMA-elastomer poliuretanic obţinute în 
determinarea DMA -probă de încovoiere 

Nr. Tip de Punct de Modul Modul de 
poliuretan flexiune (°C) elasticitate elasticitate final 

iniţial (MPa) (MPa) 
1 Elastopal EN 110,12 2685 3,631 
2. Cellasto 116,52 2610 2,886 
j . Elastopal EM 120,49 1892 3,108 
4. Elastopan 118,87 1902 3,202 

Punctele de flexiune indică temperaturile de vitrifiere ale compoundurilor. Se observă la aceste 
compopunduri că ele au un singur punct de flexiune,adică o singură temperatură de vitrifiere. La 
această temperatură are loc o inflexiune în curbele de modul ,precum şi în cel de 
tangentă.Modulul iniţial este cel calculat la temperatura de începere a determinării. Modulul de 
elasticitate final este cel măsurat la 170 ""C ,câncl probele mai sunt solide ,peste aceste 
temperaturi ele se înmoaie, devenind fluide, de nemăsurat.(se observă din curba tan 5 ). Modulul 
de elasticitate final a fost luat la temperatura de 170 , adică la 5 ""C înainte de terminarea 
determinării.. 
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Figura nr. 43 Diagrama DMA pentru compoundul PMMA- Elastopal EM 
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Figura nr. 44 Diagrama DMA pentru compoundul PMMA- Elastopan 
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2) Influenţa cantităţii de elastomer 
Pentru exemplificarea influenţei conţinutului de elastomer poliuretanic microcelular în graficul 
din figura 48 s-a reprezentat variaţia modulului de încovoiere pentru 3 compounduri de PS-
Elastopan cu o proporţie variabilă de Elastopan (10-20 %). 

Toate aceste compounduri au fost realizate într-un extruder cu 2 melci , condiţiile de temperatură 
fiind identice. 
Valoarea modulului de elasticitate la încovoiere a fost luată în tlnal ,1a 5°C înainte de terminarea 
determinărilor (ISS"" C) ,o temperatură la care polistirenul şî compoundurile sunt încă 
solide,identic ca şi la determinarea precedentă. 

După cum se observă din grafic , modulul de elasticitate scade cu creşterea cantităţii de 
elastomer poliuretanic ,mai intens peste 15 % elastomer.Prin această determinare se justifică 
faptul că s-au luat cantităţi de elastomer doar de maxim 20 % deoarece aceste compounduri duc 
la o scădere prea mare a temperaturii de vitrifiere,precum şi a proprietăţilor mecanice ,ca 
modulul de elasticitate laîncoviere ,cel de acumulare ( G') ,precum şi cel complex(G'') (190). 
Cantitatea de 20 % de elastomer poliuretanic este considerată astfel a fi o cantitate maximă de 
polimer modificator,care duce la proprietăţi mecanice acceptabile, modificând casanţa suficient 
pentru a nu înrăutăţi aceste proprietăţi de încovoiere. Acesţi polimeri casanţi nu se supun în 
probele de torsiune sau tracţiune ale determinărilor dinamic-mecanice, deoarece nu dau rezultate 
interpretabile,la tracţiune necesitând forţe mari de aplicare,iar în torsiune realizând rapid o rupere 
a probei. (191). 
Componentele elastice au şi scopul de a îmbunătăţi proprietăţile de revenire ale compoundurilor 
după aplicarea unei sarcini mecanice . In cazul unor compounduri cu proprietăţi mai elastice 
,această revenire este mai pregnantă.(192) 
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3) Influenţa utilajului de compoundare asupra unor caracteristici dinamic-mecanice pentru 2 
compounduri pe bază de PS-Elastopan cu acelaşi raport de componenţi ( 80 % PS + 20 % 
Elastopan ) realizate pe malaxor respectiv extruder cu 2 melci este reprezentată în tabelul nr.46 

Tabelul nr. 46 

Tabel comparativ al unor date dinamic-mecanice ale compoundurilor PS-Elastopan (80 % 
PS + 20 % Elastopan ) 

Nr. Utilaj de Temperatura de Modulul de Modul de 
compoundare vitrifîere (°C) elasticitate la - elasticitate la 97 

50 °C (MPa) °C 
1 malaxor 96,4 9720 10,2 
2 extruder cu 2 97,2 9890 10,5 

melci 

S-au ales 2 temperaturi şi anume, temperatura de început a determinării ( -50 "̂ C) precum şi 
temperatura de 97 ""C temperatură apropiată de cea de vitrifere a celor 2 compounduri. Din tabel 
rezultă că cele 2 compounduri au proprietăţi diferite. Astfel la temperaturile scăzute , de început 
de determinare a modulului,acesta este diferit ,fiind mai scăzut la cel obţinut în malaxor, ceea ce 
indică faptul că acest compound este mai elastic ( 193). La temperaturi foarte scăzute creşte 
modulul de elasticitate foarte mult, ceea îndică rigiditatea unor materiale.( 194). 
Temperatura de vitrifîere al celor 2 compounduri este diferită. La compoundul obţinut pnn 
malaxare este mai mică, în timp ce la cel obţinut prin extruderul cu 2 melci este mai ridicată. 
Acest efect de scădere a temperaturii de vitrifîere datorat componentelor elastice, care au aceste 
temperaturi în domeniul negativ este un semn al omogenităţii mai ridicate al amestecului,el fiind 
mai apropiat de temperatura de vitrifîere a poliuretanului decât în cazul compoundului obţinut în 
extruderul cu 2 melci ,unde efectul de amestecare este mai scăzut decât în malaxor (195). 
Acest lucru se observă şi din faptul că la temperatura de 97 ""C (temperatură în domeniul de 
vitrifîere al compoundului) modulul de elasticitate la compoundul obţinut în malaxor este mai 
scăzut, prin faptul că omogenitatea compoundului duce la o scădere a acestor proprietăţi 
mecanice ( 196). 

4) Determinări ale compoundurilor cu polimeri moi 
Pentru compoundurile realizate cu polimeri de bază moi ( de ex. PVC-plastitlat, SIS ,SBS etc.) 
nu s-au făcut determinări la proba de încovoiere ,ci doar la tracţiune, ei nefiind potriviţi pentru 
astfel de măsurători(modulul de elasticitate este mult mai scăzut.) ( 197) 

Astfel pentru compoundurile de PVC-plastifiat -Elastopan curba de variaţie a modulului de 
elasticitate la alungire funcţie de conţinutul de Elastopan la temperatura de -40 ( domeniul de 
temperatură sub cel de vitrifîere) este redată în figura 49. 
Se observă faptul că prin creşterea cantităţii de elastomer scade modulul de elasticitate al 
compoundurilor, ceea ce presupune o elasticitate mai mare a acestor compounduri în domeniul 
temperaturilor negative ,prin introducerea componentei poliuretanice (198). 
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5) Compounduri PVC semidur-Elastopan 
Pentru compoundurile de PVC-semidur şi Elastopan, compounduri ,care de asemenea se pot 
studia numai prin probele de alungire , cele de încovoiere, presupunând compounduri mai dure 
,care necesită un modul de elasticitate mai ridicat ( 199 ) se constată o situaţie interesantă legată 
de gradul de omogenizare al compoundului. 
Astfel la cele 2 compounduri realizate din acest polimer cu Elastopan într-o proporţie de 80 % 
PVC-semidur + 20 % Elastopan unul pe valţ ,celălalt pe extruder cu 2 melci proprietăţile 
dinamic-mecanice sunt total diferite. Acest lucru se observă cel mai bine din tabelul nr.47 

Tabelul nr . 47 

Comparaţ ie înt re caracteristicile compoundurilor de PVC-semidur-EIastopan ( 80 % PVC 
semidur + 20 % Elastopan ) 

Nr. Utilaj de Temperatură de Modul de elasticitate 
compoundare vitrifiere (°C) iniţial (-30 °C) 

1. vait 
* 

-28,2 5.430 
2. extruder cu 2 melci -17,1 6.600 

Din tabel se observă faptul că în acest caz compoundul realizat pe valţ are proprietăţi mai elastice 
decât cel obţinut pe extruder. Temperatura de vitrifiere este mai scăzută , deci amestecul este mai 
elastic, iar modulul de elasticitate este mai scăzut. 
Acest lucru arată faptul că prin amestecare pe valţ a polimerilor moi se obţin rezultate mai bune 
,compoundurile respective prezentând o elasticizare mai avansată a compoundurilor. (200). 
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83.2.2. Concluzii privind determinări le dinamic-mecanice 

1. Determinările dinamic-mecanice s-au realizat pe compoundurile moi la tracţiune,iar pe 
compoundurile pe polimeri duri la încovoiere din următoarele motive: 
-la probele de tracţiune se pot supune doar probele flexibile, forţele de acţionare fiind prea mici 
pentru probe dure 
-la probele de încovoiere nu se pot supune materiale moi,deoarece modul de elasticitate al 
acestora este prea mic . 

3. S-au executat determinări de DMA pentru toate amestecurile obţinute, s-au exemplificat doar 
o parte din cele realizate.Prin aceste exemplificăn s-au urmărit : 
-scoaterea în relief a efectului produs de către elastomerii poliuretanici în aceste compounduri 
-influenţa componentei elastomerice 
-influenţa cantităţii de elastomer 
-influenţa utilajului de compoundare 

4. Din exemplele prezentate se poate vedea faptul că flexibilitatea elastomerilor poliuretanici 
joacă un rol, deosebit în modificarea modulului de elasticitate, elastomerii cu grupe flexibile mai 
numeroase reduc modulul de elasticitate mai mult. 

5. Temperaturile de vitrifiere,care se determină şi prin aceste curbe sunt de asemenea mai 
scăzute la compoundurile cu elastomeri poliuretanici mai flexibili. Se observă din aceste 
determinări faptul că pe curbele de desfăşurare a lor există un singur pic 
corespunzător,temperaturii de vitrifiere,demonstrând astfel omogenitatea compoundurilor mai 
clar decât în cazul probelor DSC. 

6. Din determinări a reieşit clar ,că prin creşterea cantităţii de elastomer poliuretanic scade 
modulul de elasticitate al compoundurilor comparativ cu polimerul de bază. 

7. A reieşit de asemenea în relief faptul că prin utilizarea unor utilaje de compoundare cu o 
capacitate mai ridicată de omogenizare(malaxor faţă de extruder cu 2 melci,precum şi valţ faţă 
de extruder cu 2 melci) ,duce la scăderea modulului de elasticitate. 

8.Creşterea cantităţii de elastomer poliuretanic duce la o elasticizare a compoundurilor cu PVC-
plastiflat ,care se manifestă în domeniul temperaturilor negative prin scăderea modulului de 
elasticitate al acestor compounduri. 
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8.3.3 Determinări de stabilitate termică a formei. 

Temperatura de stabilitate a formei notată HDT s-a determinat conform standardului 
internaţional DIN EN ISO 75 (201) ,iar temperatura Vicat notată şi VST (202) conform 
standardului internaţional DIN EN ISO 306. 
Aceste temperaturi sunt importante pentru utilizarea practică a produselor realizate din aceste 
compounduri. (203) 

Determinările s-au realizat numai pentru o serie de compounduri ,deoarece s-a urmărit în special 
efectul determinat de elastomeri asupra polimerilor mai duri. ( 204). 

S-a lucrat pe un aparat de tip Coesfield tip 40-272 cu un gradient de temperatură de 120 ^K/oră.. 

1) Efectul componentei elastomerice asupra temperaturii de stabilitate a formei pentru 
compundurile PS-elastomer poliuretanic în proporţie de 80 % PS-20 % elastomer poliuretanic se 
poate urmări cu ajutorul figurilor 50-53 şi a tabelului nr. 48 

Tabelul nr.48 

Temperaturi le HDT pentru compoundurile PS-elastomer poliuretanic 

Nr. Component 
poliuretanic 

Temperatura 
HDT (°C) 

Temperatura 
HDT iniţială 
pentru PS (°C) 

Diferenţa (°C) 

1 Elastopal EN 85,4 86 0,6 
2. Cellasto 83,4 86 2,1 
3. Elastopal EM 81,1 86 4,9 
4. Elastopan 80,7 86 5,3 

După cum se observă din tabel, componenta elastomerică de tip Elastopal EN conţmând 
segmente dure provoacă după cum era de aşteptat o reducere minimă a temperaturii de 
stabilitate a formei.Elastomerii cu segmente flexibile mai numeroase ( Elastopal EM şi 
Elastopan) reduc mai mult această temperatură. In toate cazurile ,cantitatea de 20 % elastomer nu 
modifică substanţial valoarea HDT corespunzătoare pentru PS. 
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H D T - I S O 7 5 T E S T - R E P O R T 
Gerătetyp : COESFELD BASIC - VICAT / HDT (3-fach) 
Gerătedatei : VIC-BAS.GER 
iPatendatei : DATA\REMAPLA1.DAT Anzahl Daten: 190 

P A R A M E T E R 
Gradient : 120 K/Std Wartezeit: 0 min 
Starttemp: 25. 5"C Haltezeit: 5 min 
Station 1 2 3 
Methode HDT-A HDT-A HDT-A 
Gewicht [ N] 306 306 306 
Breite [mm] 10 10 10 
Dicke [mm] 3.6 3.6 3.6 
Kriechweg [mm] 0 0 0.01 
jWeg [mm] 0.36 0.36 0.36 

Ibaia: .t><»t 19.06.i^W ia:44:i3 i^lb Henul 

123 

. 4 -

.3-

.2-

.1-

COESFELD UICAT-HDT-Kurven s . T = f < t > v4.3 »»» 
UIC-BAS.OER 19.08.1997 12:44:13 Neureiter 

t : 

•C 
- 2 0 0 

-180 

-160 

-140 

-120 

-lOO 

-SO 

60 

-40 

- 2 0 

T 3 
1 1 r 
IO 15 20 Zeit Cnin3 

25 30 

1: PROBE 1/1 
2: PROBE 1/2 
3: PROBE 1/3 

Kunde: Fa.Remaplan,Hr Narday 
Datum: 19.08.1997 Zeit: 12:44:13 

Abnahme: 

HDT C 
83.5 
84.9 
83.2 

Mittelwerte: 83.9 
Auftrag: Versuchsmessung 
PrQfer: Neureiter 
Abnahme: Neureiter 

Figura nr. 50 Graficul de determinare a temperaturii de stabilitate a formei pentru compoundul 
PS-Cellasto 
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H D T - I S O 7 5 -133- T E S T - R E P O R T 

Gerătetyp 
Gerătedatei 
Datendatei 

: COESFELD BASIC - VICAT / HDT (3-fach) 
: VIC-BAS.GER 
: DATA\REMAPLA2.DAT Anzahl Daten: 191 

Gradient : 120 K/Std 
Starttemp: 27 "c 
Station 1 

P A R A M E T E R 
Wartezeit: O min 
Haltezeit: 5 min 

Methode HDT-A 
Gewicht [ N] 306 
Ereite [mm] 10 
Dicke [mm] 3.5 
Kriechweg [mm] O 
Weg [mm] 0.37 

HDT-A 
306 
10 
3.4 
O 
0.37 

HDT-A 
306 
10 
3.4 
0.01 
0.37 

iData; R^HAPLft2.bflT l^.tiâ.i^^T 1^:48!37" FIO Menul 

123 

. 4 -

. 3 -

.2-

,1-

»»« COESFELD UICAT-HDT-Kurven s,T = f<t> v4.3 *»» 
UIC-BAS.GER 19.08.1997 15:48:37 Neureiter 

, 

J 

; /I ; ii 

133 

- 2 0 0 

- 1 8 0 

-160 

-140 

- 1 2 0 

-lOO 

- 8 0 

- 6 0 

r-40 

- 2 0 

T 5 n 1 r IO 15 20 Zeit Cninl 
T " 25 30 

1: Probe 2/1 
2: Probe 2/2 
3: Probe 2/3 

HDT C 
84.9 
85.9 
85.3 

Mittelwerte: 85.4 
Kunde: Fa.Remaplan,Hr Narday Auftrag: Versuchsmessung 
Datum: 19.08.1997 Zeit: 15:48:37 Priifer: Neureiter 

Iţ Abnahme: Abnahme: Neureiter 

Figura nr. 51 Graficul de determinare a temperaturii de stabilitate a formei pentru compoundul 
PS-Elastopal EN f k 
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H D T - I S O 7 5 -134- T E S T - R E P O R T 

Gerătetyp 
Gerătedatei 
Datendatei 

: COESFELD BASIC - VICAT / HDT (3-fach) 
: VIC-BAS.GER 
: DATA\REMAPLA3.DAT Anzahl Daten: 195 

Gradient : 120 K/Std 
Starttemp: 22 "C 
Station 1 

P A R A M E T E R 
Wartezeit: O min 
Haltezeit: 5 min 

Methode HDT-A 
Gewicht [ N] 306 
Breite [mm] 10 
Dicke [mm] 3.4 
Kriechweg [mm] O 
;Weg [mm] 0.37 

HDT-A 
306 
10 
3.4 
O 
0.37 

HDT-A 
306 
10 
3.4 
O 
0.37 

iData; REMriPLftS.DftT 09:06:2?" FIO MenUl 

1 2 3 

Ht̂  
»** COESFELD UICAT-HDT-Kurven s,T = f<t> w4.3 **» 

UIC-BAS.GER 20.08.1997 09:06:23 Neureiter 
1 2 3 

OC 
.4 - 1 

.3 — 

• , I 

i / l 
• ' i 

i . ' ^ 

j—200 

-180 

-160 
• w 

•o 

-

: » ; i ; 
1 

» 

1 ; 1 

-14G 

-120 
• ^ — 

* 

t 1 ' < 

-lOO 

-80 

\ ' ! -60 
• J U 

o 
-40 

V 1 -20 1 i -20 
O- < • 

1 o 1 1 1 1 1 1 5 iO 15 20 25 30 Zeit Cnin] 

1: Probe 3/1 
2; Probe 3/2 
3: Probe 3/3 

HDT C 
79.8 
82.1 
80.3 

Mittelwerte: 80.7 
Kunde: Fa.Remaplan,Hr Narday Auftrag: Versuchsmessung 
Datum: 20.08.1997 Zeit: 09:06:23 Priifer: Neureiter 

'Abnahme: Abnahme: Neureiter 

Figura nr. 52 Graficul de determinare a temperaturii de stabilitate a formei pentru compoundul 
PS-Elastopan 
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H D T - I S O 7 5 -149- T E S T - R E P O R T 

Gerătetyp 
Gerătedatei 
Datendatei 

: COESFELD BASIC - VICAT / HDT (3-fach) 
: VIC-BAS.GER 
: DATA\REMAPLA4.dat Anzahl Daten: 188 

P A R A M E T E R 
Gradient : 120 K/Std Wartezeit: 0 min 
Starttemp: 22 "C Haltezeit: 5 min 
Station 1 2 3 
Methode HDT-A HDT-A HDT-A 
Gewicht [ N] 306 306 306 
Breite [mm] 10 10 10 
Dicke [mm] 3.2 3 3.2 
Kriechweg [mm] 0.01 0.01 0 
Weg [mm] 0.38 0.39 0.38 

IData: REMflPLftA.PflT 20.08.1997 lg;39T40" FIO MenU 

123 
nn 

.4-

. 3 -

. 2 -

.1-

**» COESFELD UICAT-HDT-Kurven s,T=:f<t> v4.3 **» 
UIC-BAS.GER 20.08.1997 12:39:40 Neureiter 

„ .-/v'v"̂ ' ''• . '-y''-' î 

1 

123 
OC 

- 2 0 0 

-180 

-160 

-140 

- 1 2 0 

- 1 0 0 

- 8 0 

- 6 0 

-40 

- 2 0 

O 
1 r IO 15 20 

Zeit Cnin] 
~ T 25 30 

1: Probe 4/1 
2: Probe 4/2 
3: Probe 4/3 

HDT C 
8 0 . 8 
8 1 . 2 
8 1 . 2 

Mittelwerte: 81.1 
Kunde: Fa.Reinaplan,Hr Narday Auftrag: Versuchsmessung 
Datuin: 20.08.1997 Zeit: 12:39:40 Prufer: Neureiter 

Abnahme: Abnahme: Neureiter 

I Figura nr. 53 Graficul de determinare a temperaturii de stabilitate a formei pentru compoundul 
[ PS-Elastopal EM 
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2) Influenţa cantităţii de elastomer poliuretanic asupra HDT pentru exemplul compoundurilor 
PS-Elastopan se poate urmări pe diagrama din figura 54. 

Din desfăşurarea curbei se observă faptul că această temperatură scade cu creşterea cantităţii de 
Elastopan aşa cum era de aşteptat.. 

3) Exemple de temperaturi Vicat pentru compoundurile PMMA-elastomer poliuretanic în 
proporţie de 80 % PMMA-elastomer 20 % sunt redate în figurile 55-58 şi comparativ în tabelul 
49 

Măsurătorile au fost realizate pe un aparat de tip Coesfeid de tip 40-272 în următoarele condiţii : 

a) gradient de temperatură 50 oră 
b) temperatură de pornire 25 ° C 
c) sarcină aplicată 50 N 

Tabelul nr.49 

Tempera tura Vicat (VST) pentru compoundurile de PMMA-elastomer poliuretanic 
obţinute prin compoundare în extruder cu 2 melci , raport polimer-elastomer (80 %-20 %) 

Nr. Nr. din tabel 29 Componentă 
poliuretanică 

Temperatura 
Vicat (°C) 

Temperatura 
Vicat iniţială 
PMMA CC) 

diferenţă (°C) 

1. 28 Elastopal EN 99,2 103 3,8 
2. 26 Cellasto 93,1 103 9,9 
3. 27 Elastopal 90,6 103 10,4 
4. 23 Elastopan 80,5 103 22,5 

Din tabelul prezentat se vede faptul că reducerea temperaturii Vicat la aceste compounduri este 
mai evidentă decât la compoundurile de PS-elastomer privind valorile la temperatura HDT. 
Acest lucru este efectul diferenţei de duritate dintre PMMA şi PS ,precum şi a faptului că 
elastomerii poliuretanici produc o reducere cu atât mai mare a acestor temperaturi cu cât 
polimerii termoplastici au stabilitatea termică a formei mai bună 

Şi la aceste compounduri se observă efectul produs de către structura chimică a componentei 
poliuretanice . 
De accea este foarte important pentru practică alegerea componenţilor elastomerici poliuretanici 
în compounduri .La polimerii cu temperaturi de stabilitate înaltă trebuie să se utilizeze 
componenţi elastomerici cu segmente dure mai numeroase pentru ca efectul de micşorare a 
stabilităţii termice să fie cât mai redus. 
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Temperatura de stabilitate a fomiei (HDT) -(®C) 
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Gerătetyp : COESFELD BASIC - VICAT / HDT (3-fach) 
Gerătedatei : VIC-BAS.GER 

(3-fach) 
Datendatei : DATA\REMAPL1.DAT Anzahl Daten: 624 

P A R A M E T E R 
Gradient : 50 K/Std Wartezeit: 0 min 
Starttemp: 34. S'C Haltezeit: 0 min 
Station 1 2 3 
Methode VIC-B VIC-B VIC-B 
Gewicht [ N] 5096.84 5096.84 5096.84 
Breite [mm] 10 10 10 
Dicke [mm] 4 4 4 
Kriechweg [mm] 0 0 0 
Weg [mm] 1 1 1 

iData: REMftPLl.DAT 18.07.1997 12:18:29 FIO MenUl 
123 

1 -

• 9-

.8-

.7-

.6-

.5-

.4-

.3-

.2 

. 1 

- O ; 

**» COESFELD UICAT-HDT-Kurven s,T = f<t> v4.3 **» 
UIC-BAS.GER 18.07.1997 12:18:29 Neureiter 

rĴ rzFF— 

r-200 

-180 

~160 

-140 

-120 

-100 

-80 

- 6 0 

-40 

-20 

" T 
10 

—I 1 20 30 
Zeit [nin] 

40 50 60 

ZST°C VST'C 
1: Probe 1 59.6 75.6 
2: Probe 1 67.3 82.2 
3: Probe 1 69.2 83.7 

Mittelwerte: 65.4 80.5 
Kunde: Fa.Remaplan,Hr.Naday 
Datum: 18.07.1997 Zeit: 12:18:29 

Abnahme: 

Auftrag: Testmessung 
Prufer: Neureiter 
Abnahme: 

Figura nr. 55 Graficul de detemiinare a temperaturii Vicat pentru compoundul PMMA-
Elastopan 
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;erătetyp 
Jerătedatei 
>atendatei 

: COESFELD BASIC - VICAT / HDT (3-fach) 
: VIC-BAS.GER 
: DATA\REMAPL2.DAT Anzahl Daten: 886 

îradient : 50 K/Std 
Starttemp: 25.2°C 
Station 1 

P A R A M E T E R 
Wartezeit: O min 
Haltezeit: 5 min 

dethode 
Sewicht [ N ] 
Breite [mm] 
Dicke [mm] 
Kriechweg [mm] 
»eg [mm] 

VIC-B 
5096.84 
10 
4 
0 . 0 1 
1 

VIC-B 
5096.84 
10 
4 
0.01 
1 

VIC-B 
5096.84 
10 
4 
0.01 
1 

iData: REMflPLg.DflT 2 4 . 0 7 . 1 9 9 7 0 9 : 4 6 ; 4 ^ FIO MenU 

123 

1 -

. 9 -

. 8 -

. 7 -

. 6 -

. 5 -

. 4 -

. 3 -

. 2 -

.1 

- f i 

»*» COESFELD UICAT-HDT-Kurven s,T = f<t> w4.3 *»» 
UIC-BAS.GER 24.07.1997 09:46:43 Hornig 

: : ; v V - -V 
i/.r»'̂'' 

r 
/ : 

1S3 
•C 

r - 2 0 0 

- i « o 

- 1 6 0 

- 1 4 0 

- 1 2 0 

r-lOO 

- 8 0 

- 6 0 

- 4 0 

- 2 0 

IO 
I 

20 
—T r 

40 50 
Z e i t Cninl 

60 
~ r 
70 

T " 
80 

zst'c VST°C 
1: Probe 2 78.6 95.9 
2: Probe 2 70.3 92.7 
3: Probe 2 70.6 90.7 

Mittelwerte: 73.2 93.1 
Kunde: Fa.Remaplan,Hr.Naday 
Datum: 24.07.1997 Zeit: 09:46:43 

Abnahme: 

Auftrag: Testmessung 
Priifer: Hornig 
Abnahme: 

Figura nr. 56 Graficul de detemiinare a temperaturii Vicat pentru compoundul PMMA-
Cellasto 
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Gerătetyp 
Gerătedatei 
Datendatei 

: COESFELD BASIC - VICAT / HDT (3-fach) 
: VIC-BAS.GER 
: DATA\REMAPL3.DAT Anzahl Daten: 938 

Gradient : 50 K/Std 
Starttemp: 25.2"C 
Station 1 

P A R A M E T E R 
Wartezeit: O min 
Haltezeit: 5 min 

Methode 
Gewicht [ N] 
Breite [rom] 
Dicke [mm] 
Kriechweg [mm] 
Weg [mm] 

VIC-B 
5096.84 
10 
4 
0 
1 

VIC-B 
5096.84 
10 
4 
0 
1 

VIC-B 
5096.84 
10 
4 
0 
1 

lOata: REMAPL3.DAT 24.07.1997 13:45:11 FIO Menul 

X 2 3 

1 -

.9-

.8-

.7-

.6-

.5-

.4-

.3-

.2-

.1-

- O , 

*** COESFELD UICAT-HDT-Kurven s,T = f<t> v4.3 *»* 
UIC-BAS.GER 24.07.1997 13:45:11 Hornig 

•wort'f. 

I 
.rt- -

1S3 
®C 

- 2 0 0 

- 1 8 0 

- 1 6 0 

-140 

120 

k i o o 

- 8 0 

- 6 0 

-40 

- 2 0 

20 
n 40 Zeit Cnin] 60 80 

ZST°C VST°C 
1: Probe 3 82.6 96.7 
2: Probe 3 85.4 101.4 
3: Probe 3 83.0 99.5 

Mittelwerte: 83.6 99.2 
Kunde: Fa.Remaplan,Hr.Naday Auftrag: Testmessung 
Datum; 24.07.1997 Zeit: 13:45:11 Priifer: Hornig 

Abnahme: Abnahme: 

Figura nr. 57 Graficul de determinare a temperaturii Vicat pentru compoundul PMMA-Elastopal 
EM 
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Serâtetyp 
Serătedatei 
patendatei 

: COESFELD BASIC - VICAT / HDT (3-fach) 
: VIC-BAS.GER 
: DATA\REMAPL4.DAT Anzahl Daten: 832 

Gradient : 50 K/Std 
Starttemp: 2 7.2"C 
Station 1 
Methode VIC-B 
Gewicht [ N] 5096.84 
Ereite [mm] 10 
Dicke [mm] 4 
Kriechweg [mm] O 
Weg [mm] 1 

P A R A M E T E R 

VIC-B 
5096.84 
10 
4 
0 
1 

Wartezeit: O min 
Haltezeit: 5 min 

VIC-B 
5096.84 
10 
4 
0 
1 

Ibata: î feHftPL4.DftT 2^.07.1997 07:39;4a FIO MenUI 
123 

1-n 

. 9 -

. 8 -

. 7 -

. 6 -

. 5 -

. 4 -

. 3 -

. 2 -

. 1 -

0 -

»*» COESFELD UICAT-HDT-Kurven s.T = f<t> v4.3 *»* 
UlC-BftS.GER 25.07.1997 07:39:45 Hornig 

s^it: 
fft^-' .sy"' 

r ' ' I 

12:) 
®c 

,-200 

-180 

-160 

^140 

- 1 2 0 

- 1 0 0 

- 8 0 

- 6 0 

-40 

- 2 0 

I 1 1 1 1 r 
o IO 20 30 40 50 Zeit Cninl 60 70 80 

ZST'C VST°C 
1: Probe 4 71.2 88.8 
2: Probe 4 73.8 93.2 
3: Probe 4 63.5 89.9 

Mittelwerte: 69.5 90.6 
Kunde: Fa.Remaplan,Hr.Naday 
Datum: 25.07.1997 Zeit: 07:39:45 

Abnahme: 

Auftrag: Testmessung 
Prtifer: Hornig 
Abnahme: 

Figura nr. 58 Graficul de determinare a temperaturii Vicat pentru compoundul PNIMA-Elastopai 
EN 
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4) Variaţia temperaturii Vicat în funcţie de concentraţia componentei poliuretanice este 
prezentată în figura 59. 

Toate aceste compounduri au fost realizate într-un extruder cu 2 melci,temperaturi le de 
compoundare fiind aceleaşi. 

Din grafic se observă faptul că o dată cu creşterea concentraţiei de Elastopan are loc o scădere a 
temperaturii Vicat. atingând o diminuare de 22,5 "̂ C pentru o concentraţie de 20 % 

5) Efectul utilajului de compoundare asupra temperaturii de stabilitate a formei urmărit prin 
compararea valorilor HDT pentru 2 compounduri de PS-Elastopan obţinute în malaxor şi în 
extruder cu 2 melci şi având un conţinut de 20 % Elastopan şi 80 % PS. nu a arătat diferenţe 
sensibile. 
La compoundul obţinut prin compoundare în extruder cu 2 melci temperatura de stabilitate a 
formei este de 80,7 ^C în timp ce la cel obţinut prin malaxor această temperatură este de 79,4 
X . 

6) Unicul polimer experimentat la care elastomerii poliuretanici provoacă o creştere, este 
adevărat uşoară , a temperaturii de stabilitate a formei este PVC-ul plastifiat. 
Acest polimer care prezintă o temperatură de stabilitate a formei de 43 din cauza plastifierii 
externe, prin compoundare cu elastomerii poliuretanici prezintă o creştere a acestei temperaturi 
cu câteva grade (v.tabelul 50). 

Tabelul nr . 50 

Temperaturi le Vicat la compoundurile de PVC-elastomer poliuretanic în proporţ ie de 80 % 
-20 % 

Nr. Componentă Temperatura Temperatura Diferenţă 
poliuretanică Vicat (°C) Vicat PVC- + sau - (°C) 

plastifiat (°C) 
1. Elastopal EN 49 43 + 6 
2. Cellasto 47 43 +4 

Elastopal EM 45 43 +2 
4. Elastopan 44 43 + 1 
5. Bayfiex 42 43 -1 

Doar compoundul cu de 20 % Bayfiex prezintă o temperatură Vicat mai scăzută cu 1 
,deoarece acest elastomer este un poliuretan foarte flexibil şi de aceea nu s-a utilizat decât în 
compoundul cu PVC-plastifat. 
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Temperatura Vicat VST (®C ) 
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8J .4 . Concluzi i : 

Determinările termice efectuate asupra compoundurilor au dus la o serie de concluzii importante 
în ceea ce priveşte omogenitatea lor şi influenţa pe care o prezintă elastomerii poliuretanici 
asupra polimerilor de bază . Acestea pot fi rezumate astfel: 

1) Omogenitatea compoundurilor este foarte ridicată ,acest lucru rezultă din diagramele 
calorimetrice diferenţiale , care prezintă un singur vârf. La determinările dinamic-mecanice se 
observă acest lucru mai clar.(205) 

2) La compoundurile de PVC-plastifiat -elastomer poliuretanic, valorile sunt toate la temperaturi 
scăzute apropiate de temperaturile de vitritlere ale poliuretanului, deşi cantitatea acestora este de 
până la maxim 30 % .( Şi PVC-ul plastifiat prezintă temperatun de vitrifiere în domeniul 
negativ) 

3) Componenta poliuretanică prezintă în compoundurile realizate un efect de plastifiere al 
polimerilor duri utilizaţi fapt ilustrat de micşorarea : 
a) temperaturii de vitrifiere 
b) modulului de elasticitate la alungire, la încovoiere şi cel complex la toate temperatunle de 
utilizare. 
c) valorilor HDT şi Vicat 
Scăderea temperaturii de stabilitate a formei este un element negativ. 

4) Efectul de plastifiere (flexibilizare) creşte cu conţinutul compoundului în elastomer. 
Datele experimentale au arătat că ,până la un conţinut de 20 % elastomer poliuretanic 
,diminuarea proprietăţilor mecanice ale polimerilor de bază nu afectează aplicabilitatea lor în 
practică. 

In cazul PVC plastifiat ,care este un polimer foarte moale , compoundarea cu elastomerii 
poliuretanici ,duce la o uşoară rigidizare a acestuia fenomen ce duce la creşterea proprietăţilor 
termice . Un alt semn al acestei transformări este şi creşterea durităţii la aceste compounduri. 

5) Structura chimică a elastomerilor poliuretanici influenţează relativ puternic proprietăţile 
compoundurilor comparativ cu cele ale polimerilor de bază .Spre exemplu creşterea flexibilităţii 
amestecurilor plasează elastomerii în următoarea serie : 

Elastopal EN <Cellasto < Elastopal M< Elastopan <Bayflex 
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8.4 Determinări ale proprietăţ i lor fizico-mecanice 

8.4.1 Scopul determinări lor 

Determinările fizico-mecanice sunt dintre cele mai importante probe pentru materialele 
polimerice în scopul utilizării lor în practică. (206-208). 

Studiul efectuat pe un număr mare de compounduri realizate (tabelul 28 ) a fost complex, el 
urmărind: 

1) influenţa componentei poliuretanice asupra proprietăţilor fizico-mecanice 

2) influenţa cantităţii de elastomer poliuretanic asupra noilor proprietăţi şi care este maximul de 
cantitate ce trebuie introdusă pentru a realiza un optim de proprietăţi 

3) influenţa utilajului de compoundare asupra proprietăţilor fizico-mecanice ale compoundurilor 
obţinute. 

Un rol important în atingerea unor proprietăţi fizico-mecanice convenţionale îl joacă 
omogenizarea înaintată a componentelor într-un compound. (209). 
De aceea: prin studiul asupra proprietăţilor fizico-mecanice se pot trage şi concluzii importante 
privind omogenitatea compoundurilor.(210) 
Această omogenitate este influenţată de compatibilitatea polimerilor (211) Sistemele 
compatibile prezintă proprietăţi fizico-mecanice mai bune (212),deşi multe sisteme 
incompatibile sunt folosite în practică cu rezultate satisfăcătoare. 

Aceste considerente justifică pe deplin necesitatea efectuării determinărilor fizico-mecanice pe 
compoundurile luate în studiu. 
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8.4.2 Determinări de t racţ iune 

Probele de tracţiune sunt în general considerate a fi cele mai importante probe mecanice. (213). 
Acest lucru este deosebit de important deaorece din această probă se pot trage concluzii 
importante privind comportările polimerilor sau a amestecurilor de polimeri ,care sunt supuşi 
unor sarcini .(214). Această probă fiind universală ea se aplică atât la materiale plastice moi cât 
şi la cele dure.( 215). 

S-a lucrat pe un aparat universal de tracţiune de tip FRANK 81815 în următoarele condiţii: 

a) viteză de tracţiune 50 mm/s 

b) epruveta folosită nr. 1 din DIN EN ISO 527 care prezintă şi porţiune pentru determinarea 
modului de elasticitate. 

c) dimensiunile principale ale epruvetei pentru calculul caracteristicilor principale: 
grosimea epruvetei 4 mm 
lăţimea activă 10 mm 

S-au calculat următoarele mărimî importante : 

1) rezistenţa la rupere (MPa) 
2) alungifea la rupere ( % ) 

3) modulul de elasticitate la alungire ( MPa) 

Epruvetele au fost solicitate până la ruperea lor totală 

Modulul de elasticitate s-a calculat după legea lui Hooke:(216) 

cr= E*8 unde 

E-modulul de elasticitate 

8- deformarea 

a - efortul 
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Pentru compoundurile pe bază de PVC-dur şi semidur rezulltatele sunt arătate în tabelul 51 
precum şi în figurile 60 şi 61 

Tabelul nr.51 

Caracteristicile principale ale compounduri lor PVC-dur şi semidur cu elastomeri 
poliuretanici rezultate din proba de t racţ iune 

Nr. Polimer de 
bază (%) 

Componetă 
poliuretanică 
(%) 

Rezistenţa la 
rupere 
(MPa) 

Alungire la rupere 
(%) 

Modul de 
elasticitate 

iniţial compound iniţial compound iniţial compound 
1. PVC -dur 

(90 %) 
Elastopan 
(10%) 

47 43,1 32 41 2970 2742 

2. PVC -dur 
(85%) 

Elastopan (15 
%) 

41,4 55 2424 

^ j. PVC-dur 
(80 % ) 

Elastopan ( 2 0 
% ) 

9-9 40,2 60 1916 

4. PVC-dur 
(60%) 

Elastopan ( 4 0 
%) 

24,5 87 1125 

5. PVC-
semidur 
(80%) 

Elastopan (20 
%) 

27 19,4 110 124 1.030 846 

6. PVC-
semidur 
(80 %) 

Elastopan (20 
%) 

-yf 18,4 133 798 

După cum se observă elastomerii poliuretanici microcelualri produc o scădere a rezistenţei la 
tracţiune , la fel a modulului de elasticitate , dar o creştere a alungirii la rupere. 
De pildă la un conţinut de 40 % Elastopan ,alungirea la rupere a compoundului se apropie de cea 
a PVC-semiplastifiat. 
Aceste modificări ale proprietăţilor PVC-dur şi semidur sunt de aşteptat întrucât elastomerii 
poliuretanici au o rezistenţă la rupere mai mică şi o alungire mai ridicată decât ale ei. 

Se mai constată că rezistenţa la rupere faţă de cea a PVC-ului dur nu scade exagerat de mult la 
o cantitate de 20 % elastomer poliuretanic, dar creşte în schimb alungirea la rupere simţitor. 
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Pentru polimerii şi copolimerii stirenici rezultatele sunt redate în tabelul nr. 52 şi diagrama nr. 
62. 

Din tabelul 52 se pot trage următoarele concluzii : 

1) Elastomerii poliuretanici microcelulari examinaţi produc şi la aceşti polimeri o scădere a 
rezistenţei la rupere,dar în acelaşi timp o creştere a alungirii la rupere ca urmare a acţiunii de lor 
flexibilizante. 

2) Odată cu creşterea cantităţii de elastomer poliuretanic creşte şi valoarea alungirii la rupere. 
Acest lucru se poate observa cel mai bine din figura nr. 62 ,care reprezintă variaţia alungini la 
rupere pentru compoundurile PS-Elastopan obţinute prin compoundare în extruder cu 2 
melci,creşterea fiind mai accentuată în porţiunea de 15 şi 20 %. 

3) Urmărind influenţa naturii componentei poliuretanice asupra proprietăţilor de alungire se 
poate observa că elastomerul Elastopan EN are acţiunea cea mai redusă. 

4) Compararea rezultatelor obţinute la compoundurile obţinute în malaxor cu cele obţinute în 
extruderul cu 2 melci ( atât la PS cât şi la copolimeri ) arată clar că în malaxor se obţine o 
omogenitate mai mare ,această omogenitate se manifestă prin proprietăţi mecanice mai bune ( 
rezistenţa la rupere, precum şi modul de elasticitate mai scăzute ) 
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Alungirea la rupere (%) 
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Compondurile cu PMMA şi copolimerii respectivi se caracterizează prin valorile din tabelul 
nr.53 

Tabelul nr. 53 

Proprietăţi le la proba de t racţ iune ale compounduri lor pe bază polimer metacrilat de metil 
şi copolimeri 

Nr. Polimer 
de bază ( 
%) 

Elastome 
r 
poliureta 
nic (%) 

Utilaj de 
compounda 
re 

rezistenţă la 
rupere (MPa) 

alungire la rupere 
(%) 

Modul de 
elasticitate(MPa) 

iniţial compoun 
d 

iniţial compound iniţial compound 

1. PMMA( 
90 %) 

Elastopan 
(10%) 

Extruder 2 
melci 

67 64,1 4 4,6 3200 3087 

2. PMMA( 
85%) 

Elastopan 
(15%) 

-yf 62,4 4,96 99 2962 

3. PMMA( 
80%) 

Elastopan 
(20 %) 

61,2 •57 5,46 99 2643 

4. PMMA( 
80 %) 

Elastopan 
( 2 0 %) 

Extruder cu 
un melc 

60,4 5,02 99 2821 

5. PMMA( 
80 %) 

Cellasto 
(20 % ) 

Extruder 2 
melci 

61,8 ? ? 4,98 99 2876 

6. PMMA( 
80 %) 

Elastopal 
EM (20 
%) 

? ? 61,4 5,06 99 2780 

7. PMMA 
(80 %) 

Elastopal 
E N ( 2 0 
%) 

•>9 62,1 99 4,92 99 2948 

8. MBS (80 
%) 

Elastopan 
( 80 %) 

46 42,4 14 15,6 2300 2161 

9. MBS (80 
%) 

malaxor 41,6 99 15,3 99 2095 

Tabelul de mai sus duce la câteva concluzii care se pot rezuma astfel: 
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1) Se constată că flexibilizarea polimerilor şi copolimerilor pe bază de metacrilat de metil ,care 
sunt polimeri foarte duri (217) se realizează şi în acest caz, prin introducerea de elastomeri 
poliuretanici. 

2) Prin creşterea conţinutului de elastomer poliuretanic, creşte şi acest efect , lucru care se 
observă şi mai bine prin graficul nr. 63 unde s-a reprezentat variaţia modului de elasticitate la 
compoundurile de PMMA-Elastopan , care au fost obţinute într-un extruder cu 2 melci. 
Se observă faptul că scăderea modulului de elasticitate este mai accentuată peste un conţinut de 
15 % elastomer. 

3) Utilajul de compoundare pentru compoundul nr. 4 fost un extruder cu 1 melc. Din compararea 
rezultatelor cu compoundul nr. 3 obţinut într-un extruder cu 2 melci ,ambele având acelaşi raport 
de polimer/elastomer de 80/20 arată clar că omogenizarea în extruderul cu 2 melci este 
superioară celui din extruderul cu 1 melc. 
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Situaţia compoundurilor pe bază de PVC-plastifiat se prezintă în tabelul de nr.54 
Tabel nr. 54 

Proprietăţile probei de alungire la compoundurile de PVC-plastifiat -elastomeri 
poliuretanici 

Nr. Elastomer 
poliuretani 
c ( % ) 

Utilaj de 
compoundare 

rezistenţă la 
rupere (MPa) 

alungire la 
rupere(%) 

Modul de 
elasticitate 
(MPa) 

iniţial compoun 
d 

iniţi 
al ' 

compo 
und 

iniţi 
al ' 

compoun 
d 

l. Elastopan 
(20%) 

extruder 2 
melci 

9 9,7 380 367 240 210 

2. Elastopan 
(25 %) 

'5'î 10,1 351 180 

3. Elastopan 
(30%) 

? ? 10,3 342 172 

4. Elastopan 
(20 % ) 

valţ f) 9,9 335 168 

5. Cellasto 
(20 % ) 

fi 10,31 324 177 

6. Elastopal 
EM (20 %) 

i") 10,12 336 175 

7. Elastopal 
EN (20 % ) 

10,58 308 186 

8. Bayflex 8,82 387 154 

Se constată că spre deosebire de compoundurile de polimerilor duri (PVC-dur,PS ,PMMA şi co-
polimeri ai acestora) unde are loc o scădere a rezistenţei la tracţiune şi o creştere a alungirii la 
rupere ,1a aceste compounduri situaţia este inversă , cu o singură excepţie ,1a compoundul pe 
baza de Bayflex,care se cunoaşte că este foarte moale,posedând multe segmente moi. 

Din compararea influenţei diverşilor componenţi poliuretanici asupra proprietăţilor de alungire 
ale compoundurilor obţinute se observă că elastomerii poliuretanici Cellasto şi Elastopal EN au o 
influenţă modificatoare mai puternică decât cei moi. 

Graficul nr.64 indică variaţia creşterii rezistenţei la rupere a compoundurilor pe bază de PVC-
plastifiat şi Elastopan ,care au fost obţinute prin compoundare pe un extruder cu 2 melci 
,condiţiile de compoundare fiind aceleaşi. Desfăşurarea curbei arată clar o creştere a rezistenţei 
la rupere ,odată cu cantitatea de elastomer poliuretanic, creşterea fiind mai accentuată între 20 şi 
30 %. 
Comparând rezultatele pentru compoundurile nr. 1 şi 4 ,unul obţinut prin compoundare pe valţ 
,iar celălalt pe extruderul cu 2 melci ,ambele cu aceaşi compoziţie 80/20 PVC-plastifiat-
Elastopan se constată faptul că cel obţinut pe valţ are proprietăţi superioare de rezistenţă la 

BUPT



- L̂  /-

rezistenţă Ia rupere (MPa ) 

oc c 
B 
3 
CN 

O O 

m D) 
I 

S' 
S' 
s 
N 
S)' 
îî 

c •o 
3 
fi) o 
o 
3 "O 
o c 3 Q. 
C 

ÎD 
"D < 
0 
•i 
fi) 
5 fi) 
1 m 

fi) 
(/) 
o •D fi) 

BUPT



-158-

Pentru ceilalţi polimeri care au fost compoundaţi cu elastomerii poliuretanici rezultatele probei 
de tracţiune sunt trecute în tabelul nr.55 

Tabelul nr. 55 

Principalele proprietăţi ale compoundurilor altor termoplaste cu elastomeri poliuretanici 

Nr. nr. din 
tabel 28 

Polimer 
de bază 

Rezistenţa la 
rupere (MPa) 

Alungirea la rupere 
(%) 

Modul de 
elasticitate(lVl [Pa) 

iniţial compound iniţial compound iniţial compound 
1. 35. SBS 33 29,1 880 643 180 174 
2. 36 SIS 28 26,4 1300 1121 160 146 
3. 38 CPE 15 \7a 300 320 210 196 
4. 39 HDPE 26 24,4 10 11,6 980 865 
5. 40. PP 33 31,6 18 18,8 1200 1068 
6. 43. PA6.6 80 66,4 26 29,1 3000 2641 
7. 44. 67,1 28,3 2556 
8. 41. PET 55 48,3 3,5 4,1 2500 2241 
9. 42. 51,2 3,86 2163 
10. 37 PC 63 58,4 6 6,7 2300 2124 

Din tabelul de mai sus se pot observa următoarele : 

1) La compundurile bloc-copolimerilor stirenici (SBS şi SIS ) cu elastomerii poliuretanici se 
realizează o scădere a rezistenţei la rupere a acestora precum şi o scădere a alungirii la rupere 
.Acest lucru se datorează faptului că aceşti bloc-copolimeri sunt elastomeri termoplastici cu 
rezistenţă mai mare la rupere decât poliuretanul. Totuşi modulul de elasticitate la aceste 
compounduri este mai mic, ceea ce denotă o elasticitate mai mare a compoundului. 

2) La compoundurile cu poliolefînele se observă o scădere a rezistenţei la rupere şi a modului de 
elasticitate ,dar şi o creştere a alungirii la rupere, ceea ce indică o plastifiere a acestor polimeri 

3) La compoundurile cu PET , PC ,precum şi PA 6.6 se observă o creştere a alungirii la rupere 
faţă de polimerii iniţiali, precum şi o scăderre a rezistenţei la rupere . De asemenea modulul de 
elasticitate la aceste compounduri este mai scăzut urmare a plastifîerii lor prin introducerea 
componentei elastomerice. 
La compoundurile pe bază de PA 6.6 şi PET se observă faptul că avem o creştere şi mai mare la 
compoundurile realizate cu compatibilizatorul pe bază de polieterester, care este chimic mai 
apropiat de poliuretani. 
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8.4.3 Determinări de încovoiere 

Scopul determinărilor de încovoiere a fost o dovadă în plus de a arăta transformările suferite de 
compoundurile realizate cu elastomerii poliuretanici. 
Prin analiza rezultatelor obţinute ,corelate cu celelalte probe se pot trage concluzii importante şi 
în ceea ce priveşte omogenitatea compoundurilor.(219) In cazul acestei probe compoundurile cu 
o omgenitate ridicată prezintă proprietăţi de încovoiere superioare.O omogenitate inferioară duce 
la proprietăţi de încovoiere scăzute. De asemenea examinarea epruvetelor poate confirma acest 
lucru. Epruvetele neomogene prezintă la ruptură fâşii diferite de polimeri,spre deosebite de 
epruvetele omogene . 

Aceste probe pot indica şi gradul de compatibilitate ale polimerilor utilizaţi cu elastomerii 
poliuretanici ,în cazul unei incompatibilităţi rezultatele fiind necorespunzătoare ,adică mult sub 
valoarea iniţială a polimerilor de bază .( 220) 

De acea s-a acordat o atenţie deosebită acestor probe de încovoiere, care s-au făcut pe 
compoundurile realizate din polimerii duri, cei moi nefiind adecvaţi ,elasticitatea lor ridicată 
împiedicând o determninare exactă a acestor caracteristici. (221). 

S-a lucrat, conform standardului ISO 179 cu un aparat de tip FRANK 81815 în următoarele 
condiţii: 

a) viteză de încovoiere 2 mm/s 
b) forţă de încovoiere până la 500 N 
c) distanţa dintre capetele de încovoiere 64 mm 

d) epruvete de forma lungime 80 mm * lăţime 10 mm * grosime 4 mm 

Solicitarea de încovoiere a fost de tipul în 3 puncte. ( 222) 

Aparatul determină următoarele mărimi : 
1) rezistenţa la încovoiere maximă sau la rupere exprimată în MPa 
2) modulul de elasticitate la încoviere exprimat de asemenea în MPa 
3) încovoierea totală a epruvetei la rupere exprimată în mm 
4) forţa maximă la rupere exprimată în N 
5) rezistenţa la încovoiere la o alungire a zonei marginale de 3,5 % 
Această din urmă valoare a fost introdusă pentru a produce o separare a polimerilor sau 

amestecurilor de polimeri casanţi de cei ductili.(223) 
Rezultatele obţinute pentru compoundurile pe bază de polimeri duri şi privind rezistenţa la 
încovoiere şi modulul de elasticitate la încovoiere ,sunt trecute în tabelul 56 
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Tabelul nr. 56 

Rezultatele principale ale probei de încovoiere ale compound uri lor 

Nr. Polimer 
de bază 

% şi tip de 
poliuretan 

Utilaj de 
compoundare 

rezistenţa la 
încovoiere (MPa) 

Modul de 
elasticitate (MPa) 

iniţial compound iniţial compound 
l. PVC-

dur 
40 Elastopan extr. 2 melci 52 27,2 3240 1251 

2. 20 „ 47,2 7'> 2144 
j . 15 „ tf 48,7 77 2576 
4. 10 50,1 3061 
5. PS 20 malaxor 75 64,5 3360 2831 
6. extr. 2 melci 65,3 „ 2912 
7. „ 15 68,2 „ 3084 
8. 10 „ „ a 71,2 •>7 3146 
9. 20 Cellasto „ 66,8 •>7 2984 
10. f) 20 Elastopal 

EM 
ff 66,2 77 2993 

11. 20 Elastopal 
EN 

67,4 77 3017 

12. PMMA 20 Elastopan extr. 1 melc 90 82,3 3740 3237 
13. „ - extr. 2 melci „ 81,2 „ 3121 
14. 15 .. 84.5 3453 
15. 10 86,7 3524 
16. 20 Cellasto „ 83,4 3371 
17. 20 Elastopal 

EM 
82,9 77 3315 

18. 20 Elastopal 
EN 

84,1 77 3408 

19. SAN 20 Elastopan malaxor 81 71,2 4510 4032 
20. extr. 2 melci 70,4 3964 
21. MBS malaxor 60 53,2 2800 2537 
22. •îl extr. 2 melci 52,4 2416 
23. SMA malaxor 46 41,4 2300 2043 
24. extr. 2 melci 77 40,3 77 1981 
25. PC „ Cellasto 70 63,1 2610 2437 
26. HDPE „ Elastopan ft 31 29,4 1020 936 
27. PP 36 33,7 1340 1147 
28. PET „ Cellasto 68 64,1 2800 2191 
29. ••7 62,8 77 2216 
30. PA 6.6 95 87,3 3800 3141 
31. 77 85,8 3263 
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Din tabelul nr. 56 rezultă: 

1) Pentru compoundurile PVC-dur şi poliuretanul elastomeric Elastopan atât rezistenţa la 
încovoiere cât şi modulul de elasticitate scad odată cu creşterea conţinutului de elastomer ( figura 
65). De exempul ,1a un conţinut de 40 % Elastopan ,modulul de elasticitate este similar cu cel al 
PVC semidur. 

2) La compoundurile PS -componentă poliuretanică elastomerică se observă o scădere a 
rezistenţei la rupere, care nu este însă decât de maxim de 16,2 % de exemplu în cazul 
compoundului PS-Elastopan (80% PS-20 % Elastopan) nr. 5 ,care prezintă o omogenitate 
deosebită,fîind obţinut în malaxor. 
Pentru compoundurile de PS-Elastopan realizate în extruderul cu 2 melci în aceleaşi condiţii ,dar 
cu conţinut variabil de elastomer poliuretanic ( compoundurile nr. 6,7,8 ) scăderea modulului de 
elasticitate la încovoiere în funcţie de conţinutul de elastomer este redată în figura nr. 66. 
Efectul tipului componenei poliuretanice se observă din faptul că in timp ce poliuretanul 
elastomer Elastopan provoacă o scădere de 12,94 % a rezistenţei la încovoiere faţă de polisitrenul 
pur, această scădere este de 10,93 % cauzată de elastomerul de tip Cellasto, 11,74 % de cel de tip 
Elastopal EM, şi de 10,14 % în cazul folosirii Elastopalului EN . 

3) Pentru compoundurile PMMA cu componente poliuretanice elastomerice se observă de 
asemeneanin efect de plasticizare . Exemplul compoundurilor PMMA-Elastopan care au un 
conţinut variabil de elastomer poliuretanic redă în figura 67 variaţia modulului de elasticitate 
funcţie de conţinutul de Elastopan .Compoundurile au fost realizate în extruder cu 2 melci 
,condiţiile de temperatură şi presiune fiind aceleaşi.Diferenţa dintre compoundarea într-un 
extruder cu un singur melc şi cel cu 2 melci se vede din faptul că în timp ce la compoundul nr. 12 
valoarea modulului de elasticitate scade cu 13,45 % ,această scădere este de 15,65 % la 
compoundul nr. 13 realizat în extruder cu 2 melci,care este mai omogen . 

4) Scăderi ale rezistenţei la încovoiere s-a înregistrat la toate compoundurile realizate, lucru care 
este normal având în vedere faptul că polimerii utilizaţi sunt polimeri duri cu valori ridicate ale 
rezistenţei la încovoiere, în timp ce poliuretanul elastomeric ( chiar şi cel termoplastic) fară 
materiale de ranforsare are o valoare mică la proba de încovoiere. Scăderile rezistenţei la 
încovoiere nu sunt însă aşa de mari pentru ca produsele dinaceste compounduri să nu fie 
utilizabile în practică. 
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8.4.4 Determinări de solicitare pulsatorie 

Aceste determinări , permit o judecare cantitativă a pieselor din mase plastice sub influenţa unor 
sarcini pulsatorii. (224). 
De aceea ,având în vedere importanţa lor în practică pentru piesele ,care suferă astfel de 
solicitare , s-au ales compoundurile cele mai reprezentative pentru a se supune la această probă 
foarte solictantă.(225,226). 
Astfel s-au selectat un număr de 5 compounduri conţinând elastomeri poliuretanici microcelulari 
în proporţie de 20 %,polimerii de bază aleşi fiind cei casanţi şi duri pentru a se putea urmări mai 
bine efectul pe care-1 induce elastomerul poliuretanic. 
Aceste compounduri sunt: 
1)PS 80 %+20 % Elastopan compound 16 din tabelul nr. 28 
2) PMMA 80 % + 20 % Elastopan compound 23 „ 
3) PVC-dur 80 % + 20 % Elastopan compound 2 „ 
4) SAN 80 % + 20 % Elastopan compound 30 
5) SMA 80 % + 20 % Elastopan compound 33 ,, 
S-a lucrat pe un aparat de solicitare la încovoiere pulsatorie de tip DYNAMESS epruvetele fiind 
asemănătoare cu cele de la proba de alungire . 
Rezultatele sunt prezentate în figurile 68-73 şi tabelul 57. 
Probele s-au supus unui număr de 31 de solicitări ciclice la o frecvenţă a aparatului de 1 Hz. 
Pentru compoundul de PS-Elastopan s-a făcut şi o determinare la 5 Hz. pentru 101 de cicluri. 

Datele experimentale arată că toate compoundurile au rezistat la aceste solicitări ,în care forţa a 
variat între 14,5 N (maxim) şi 0,5 N (minim) .încovoierea maximă realizată la aceste 
compounduri a fost diferită fiind dependentă de rezistenţa acestuia la solicitări. 
Faptul că aceste compounduri au rezistat la acest număr de solicitări pulsatorii dificile se 
datorează situaţiei că prin elastificarea polimerilor casanţi şi duri folosiţi cu ajutorul 
elastomerilor folosiţi se realizează o relaxare mai mare decât în cazul polimerilor de bază.(227) 
De asemenea prin introducerea acestei componente transformarea energiei mecanice în căldură 
este mai redusă, temperaturile care se realizează prin solicitare fiind mai mici. Acest lucru 
rezultă prin faptul că în cazul aplicării unei forţe asupra unui polimer casant ,acesta absoarbe în 
totalitate această căldură (228). 
Tabelul iir.57 
Rezultatele determinărilor pulsatorii pentru compoundurile testate ( component 

Nr. nr. din tabel 28 Polimer de bază încovoierea la încovoierea la Drum parcurs 
forţa maximă forţa minimă (mm) 
(mm) (mm) 

1. 16 PS 1,19 0,05 1,14 
2. 23 PMMA 0,83 0,08 0,75 
-» j . -N ̂  SMA 3,10 1,5 1,6 
4. 29 SAN 2,91 1,74 1,17 
5. 2. PVC-dur 1,84 0,48 1,36 
Urmărind ultima coloană a tabelului ,se poate conchide că efectul cel mai putemic de 
flexibilizare îl are Elastopanul asupra PVC-dur. 
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Dateiname: 
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Pnifergebnisse: 

I 

0.00 

-2.00 

-1.00 

-6.00 

-8.00 

-10.00 

-12.00 

-14.00 

-16.00 

A 
/ 

/ / 
z ' / 

/ 

/ / 
/ 
(/ 

IJ r 

-1.80 -1.60 -1.40 -1.20 -1.00 -0.80 -0.60 -0.40 -0.20 0.00 
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Versuchsdaten: 
Versuchsart 
Probenbezeichnung 
Priifer 
Datum/Zeit 
Frequenz [Hz] 

Schwingversuch in Kiaftregelung (Hysterese) 
Mat. 2; 1 Hz 
DynaMess 
29.04.1997 09.04 Uhr 
1.00 

Versuchsauswertung: 
Mefipunkt: Weg [mm]: Kiafl [N]: 
Weg-Minimmn -0.83 -14.6 
Weg-Maximmn -0.08 -0.5 
Kiafl-Minimum -0.83 -14.6 
Kraft-Maximum -0.09 -0.5 
Anzahl der Lastw. 31 
Versuchsende Lastwechselvorgabe erreicht 
Bemerkung: 

Figura nr. 68 Diagrama de probă de încovoiere pulsatorie pentru compoundul PiVIMA-Elastopan 
(IHz) 

Gepriift auf DYNA-MESS Prufinaschine / Nr. der amtl. Abnahme: 
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Dateiname: 

/DYNA-MESS 
P R U F S Y S T E M E 

Pnifergebnisse: 
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Versuchsdaten: 
Versuchsart 
Probenbezeichmmg 
Profer 
Datum/Zeit 
Frequenz [Hz] 

Schwingversuch in Kraftregelung (Hysterese) 
Mat. 3; 1 Hz 
DynaMess 
29.04.1997 09.25 Uhr 
1.00 

Versuchsauswertong: 
MeBponkt: Weg [mm]: BCraft [N]: 
Weg-Minimum 
Weg-Maximum 
Kraft-Minimum 
Kiaft-Maximum 
Anzahl der Lastw. 
Versuchsende 
Bemeikung: 

-1.84 
-0.48 
-1.84 
-0.49 

-14.4 
-0.5 
-14.4 
-0.5 

31 
Lastwechselvorgabe erreicht 

Figura nr. 69 Diagrama de probă de încovoiere pulsatorie pentru compoundul PVC dur-
Elastopan (1 Hz) 

Gepriift auf DYNA-MESS Prufinaschine / Nr. der amtl. Abnahme: 
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/DYNA-MESS 
P R U F S Y S T E M E 

Dateiname: 
Pnifergebnisse: 
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Versuchsdaten: 
Versuchsart 
Probenbezeiclmung 
Prufer 
Datum/Zeit 
Frequenz [Hz] 

Schwingversuch in Kraftregelung (Hysterese) 
Mat. 4; 1 Hz 
DynaMess 
29.04.1997 09.43 Uhr 
1.00 

Versuchsauswertung: 
MeBpunkt: Weg [mm]: Kraft [N]: 
Weg-Minimum -2.91 -14.4 
Weg-Maximum -1.74 -0.5 
Kraft-Minimum -2.90 -14.4 
Krafl-Maximum -1.74 -0.5 
Anzahl der Lastw. 31 
Versuchsende Lastwechselvorgabe erreicht 
Bemerkung: 

Figura nr. 70 Diagrama de probă de încovoiere pulsatorie pentru compoundul SAN-Elastopan 
(IHz) 

Gepriift auf DYNA-MESS Prufinaschine / Nr. der amtl. Abnahme: 

BUPT



- 1 6 9 -

Dateiname: 
0.00 

-2.00 

-4.00 

-6.00 

-8.00 

-10.00 

-12.00 

-14.00 

-16.00 

/DYNA-MESS 
P R U F S Y S T E M E 

Priifergebnisse: 

7 

/ 

/ 
/ 

/ / / 
// 

-1.40 -1.20 -1.00 -0.80 -0.60 -0.40 -0.20 0.00 0.20 0.40 0.60 
Weg mm 

Versuchsdaten: 
Veisuchsart 
Probenbezeichnung 
Priifer 
Datum/Zeit 
Frequenz [Hz] 

Schwingversuch in Kraftiegelung (Hysterese) 
Mat. 1; IHz 
DynaMess 
29.04.1997 08.31 Uhr 
1.00 

Versuchsauswertung: 
Mefipunkt: Weg [mm]: Krafl [N]: 
Weg-Minimum -1.19 -14.5 
Weg-Maximum 0.05 -0.6 
Kraft-Miiiimum -1.19 -14.5 
Kiaft-Maximum 0.04 -0.5 
Anzahl der Lastw. 31 
Versuchsende Lastwechselvorgabe erreicht 
Bemeikung: 

Figura nr. 71 Diagrama de probă de încovoiere pulsatorie pentru compoundul PS-Elastopan 
(IHz) 

Gepriift auf DYNA-MESS Priifinaschine / Nr. der amtl. Abnahme: 
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/^YNA-MESS 
P R U F S Y S T E M E 

Dateiname: 
0.00 

-2.00 

-4.00 

-6.00 

-8.00 

-10.00 

-12.00 

-14.00 

-16.00 

Priifergebnisse: 

1 

/ 
y y 

r 

y 

/ 

/ y 

c . 

-1.80 -1.60 -1.40 -1.20 -1.00 -0.80 
Weg 

-0.60 -0.40 -0.20 0.00 
nun 

Versuchsdaten: 
Versuchsart 
Probenbezeichnung 
Priifer 
Datum/Zeit 
Frequenz [Hz] 

Versuchsauswertung: 
Mefipunkt: 
Weg-Miniinum 
Weg-Maximiun 
Kraft-Minimum 
Kraft-Maximum 
Anzahl der Lastw. 
Versuchsende 
Bemerkung: 

Schwingversuch in Kraftregelung (Hysterese) 
Mat. 1; 5 Hz 
DynaMess 
29.04.1997 10.22 Uhr 
5.00 

Weg fmml: Kraft fN]: 
-1.93 -14.5 
-0.76 -0.6 
-1.92 -14.5 
-0.77 -0.6 

101 
Lastwechselvorgabe erreicht 

Figura nr. 72 Diagrama de probă de încovoiere pulsatorie pentru compoundul PS-Elastopan 
(5Hz) 

Gepriift auf DYNA-MESS Prufinaschine / Nr. der amtl. Abnahme: 

f!e.<ibe!, k.jiTipetent, [^ersonlich 
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Dateiname: 

/DYNA-MESS 
P R U F S Y S T E M E 

Pnifergebnisse: 

I 

0.00 

-2.00 

-4.00 

-6.00 

-8.00 

-10.00 

-12.00 

-14.00 

-16.00 

r 

-3.00 -2.80 -2.60 -2.40 -2.20 -2.00 -1.80 -1.60 -1.40 -1.20 
Weg mm 

Versuchsdaten: 
Versuchsart Schwingversuch in Kraftregelung 
Probenbezeichnung Mat. 5; 1 Hz 
Profer DynaMess 
Datum/Zeit 29.04.1997 10.00 Uhr 
Frequenz [Hz] 1.00 

Versuchsauswertung: 
Mefipunkt: Weg [mm]: Kraft[N]: 
Weg-Minimum -3.10 -14.5 
Weg-Maximum -1.50 -0.5 
Krafl-Minimum -3.09 -14.5 
Krafl-Maximum -1.50 -0.5 
Anzahl der Lastw. 31 
Versuchsende : Lastwechselvorgabe erreicht 
Bemerkung: 

Figura nr. 73 Diagrama de probă de încovoiere pulsatorie pentru compoundul SMA-Elastopan 
(IHz) 

Gqiriift auf DYNA-MESS Pnifinaschme / Nr. der amtl. Abnahme: 
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8,4.5. Determinări de fluaj 

Aceste determinări s-au efectuat pentru a se urmări comportartea în timp sub sarcină a 
compoundurilor realizate întrucât se cunoaşte faptul că o sarcină constantă aplicată asupra unui 
obiect produce o deformaţie(229) şi deci studierea deformării polimerilor sub sarcină este foarte 
importantă pentru practică. (230) 
S-a urmărit modul în care elastomerul introdus în amestecul respectiv influenţează proprietăţile 
de fluaj ale polimerilor duri sau casanţi. (231). 
S-au făcut probe de fluaj la încovoiere, cele de fluaj la alungire nefiind reprezentative la 
polimerii aceştia.(232) 
In calitate de exemplu în figurile 74-78 şi în tabelul 58 sunt prezentate rezultatele experimentale 
obţinute pentru compoundurile PS-elastomer poliuretanic (raport 80 /20) comparativ cu PS ca 
atare ,determinările fiind executate pe un aparat de tip UTS -3 
Probele s-au efectuat prin menţinerea unei sarcinii de 10 N constantă pe epruvetele din aceste 
compounduri ,de dimensiunile de 80 mm* 10 mm* 4 mm (lungime* lăţime* grosime), timp de 
30 de minute. 
Proba de PS ca atare nu a rezistat sarcinii decât 4,5 min. , din cauza casanţei. 

Tabelul nr. 58 

Rezultatele comparative ale compounduri lor PS-elastomer poliuretanic în proba de f luaj la 
încovoiere 

Nr. Componentă 
poliuretanică 

Modul de elasticitate (MPa) la diverse intervale de 
timp ( minute) 

Deformaţie 
finală 
(mm) 

iniţial 3 min. 6 min. 12 min. 30 min. 
1. Elastopal EN 3020 2968 2927 2882 2808 1,23 
2. Cellasto 2990 2938 2898 2834 2781 0,81 

Elastopal EM 2995 2971 2955 2936 2912 0,62 
4. Elastopan 2920 2807 2720 2625 2474 1,32 

Toate celelalte probe s-au comportat corespunzător evoluţia în timp a modulului de elasticitate 
putându-se urmări cu ajutorul tabelului nr.58. Totodată ,se poate urmări uşor influenţa structurii 
chimice a elastomerului asura evoluţiei în timp a acestui parametru fizico-mecanic. 
In deplină concordanţă cu flexibilitatea proprie elastomerii poliuretanici reduc valoarea 
modulului de elasticitate astfel : Elastopal EM cu 2,78 % ,Cellasto cu 6,99 % ,Elastopal EN cu 
7,02 % şi Elastopan cu 15,2 %. Din această cauză deformaţia finală a probelor este de respectiv 
0,62 ; 0,81 ; 1,23 şi 1,32 mm. 
Se poate ,în final,conclude că toţi elastomerii poliuretanici testaţi au o acţiune favorabilă asupra 
comportării la fluaj a compoundurilor,pe bază de PS. 
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Z e i t 11 . 16 • 1 ^ 

R E M A P L A N 
Reraaplan Anlagebau GmbH 
SiemensstraSe 12 
D 94405 Landau 
H. Peter Naday 
U T S Testsysteme GmbH 
Anwendungstechnik Ulm H. Volz 

Serienkennung 
Versuchsname. 
Bemerkung.... 

Probe 1. 
Kraftkonstanthaltung 
Probe 

vpruf 
nl 
n2 

12.000 
1 
1 

N/s 

Nr 

1 

Et 1 a l Et3 a3 £t6 o6 Et 12 o 12 £t30 o30 Fmax h 
Mpa MfM Mpa Mpâ Mp« Mpa Mp. Mp. Mpa Mp. Mpa nvn 
3020 3,757 2968 5.759 2927 5,759 2S82 5,759 2808 5.751 0,912 3,33 

IPal 

0.8-

0 . 6 -

O.O 1 6 . e t S T o . o a l . ' 
t r«ln1 

Figura nr 74 Diagrama de tluaj la compoundul PS-t.lastopal Ir N 
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Zeit 1 1 : 3 6 : 1 6 

R E M A P L A N 
Remaplan Anlagebau GmbH 
SiemensstraSe 12 
D 944 05 Landau 
H. Peter Naday 
U T S Testsysteme GmbH 
Anwendungstechnik Ulm H. Volz 

Serienkennung 
Versuchsname. 
Bemerkung.... 

Probe 1. 
Kraftkonstanthaltung 
Probe 

Vpruf 
nl 
n2 

1 2 . 0 0 0 
1 
1 

N/s 

Nr 

1 

Et 1 
Mpa 

O 1 Et3 a 3 E t6 o 6 Et 12 a 12 Et30 a 30 Fmax h 
Mpa Mpa Mpa Mpa Mpa Mpa Mpa Mpa Mpa Mpa mm 

5,757 2968 5,759 2927 5,759 2882 5,759 2808 5,751 0,912 3,53 3020 

MPa] 

0 . 8 -

O .6-

O .4-

0 . 2 -

O.O-
O.O 

T T T T 
O I O . O 1 5 . o 2 0 . 0 2 5 . 0 

f. T m i n l 

— r -3 0 .O 

Figura nr. 74 Diagrama de tluaj la compoundul PS-Elastopal EN 

BUPT



R E M A P L A N 
R e m a p l a n A n l a g e b a u GmbH 
S i e t n e n s s t r a & e 12 
D 94405 L a n d a u 
H. P e t e r N a d a y 
U T S T e s t s y s t e m e OmbH 
A n w e n d u n g s t e c h n i k Ulm H. V o l z 

S e r i e n k e n n u n g 
V e r a u c h s n a m e . 
B e m e r k u n g . . . . 

P r o b e 
K r a f t k o n s t a n t h a l t u n g 
P r o b e 

vpraf 
n i 
n2 

12.000 
1 
1 

N / s 

Nr Et 1 o 1 a3 a 6 <16 Ett2 o 12 El 30 <5 30 Ffiyix Ii 
Kfpt Mp. Mp. Mp. Mp. Mp. Mp. moi 

2 2990 3.47g 2911 5,477 299t " 5.479 2t34 5,477 27«l 5.473 0.90t 3.65 

• .a-

âSr 
t r»ii»i 

Figura nr 75 Diagrama de fluaj la compoundul PS-CcIlasto 
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Z e i t 

R E M A P L A N 
Remaplan Anlagebau GmbH 
Siemensstrafie 12 
D 94405 Landau 
H. Peter Naday 
U T S Testsysteme GmbH 
Anwcndungstechnik Ulm H. Volz 

i 1 ; ^ : U / 

Serienkennung 
Versuchsname. 
Bemerkung.... 

Probe 
Kraftkonstanthaltung 
Probe 

Vpruf 
nl 
n2 

12.000 
1 
1 

N/s 

Nr El I 
Mp. 

o I 
Mp. 

Et3 o) 
Mp. 

Ei6 
Mp. 

96 
Mp. 

El 12 
Mp. 

o 12 
Mp. 

ElJO 
Mp. 

o 30 
Mp. 

3 )60 «.134 32t3 6.134 

Fimx 
Mp. 

1.450 \t3 

l I f P a l 

« . l e - i 

T T 2 . * 
t f M i n l 

4.4 

Figura nr 76 Diagrama de tluaj la compoundul PS-F-laMopal f:M 
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Z e 1 r. 11 i u : t 

R E M A P L A N 
Remaplain Anlagebau GmbH 
SiemensstraSe 12 
D 94405 Landau 
H. Peter Naday 
U T S Testsysteme GmbH 
Anwendungstechnik Ulm H. Volz 

Serienkennung 
Versuchsname. 
Bemerkung.... 

Probe 
Kraftkonstanthaltung 
Probe 

Vpruf 
nl 
n2 

12.000 
1 
1 

N/s 

Nr Et l 
Mpa 

o 1 
Mpa 

El 3 
Mpa 

o 3 
Mpa 

El 6 
Mpa 

n6 
Mpa 

2993 5,356 297! 5,356 2955 5,357 

Et 12 
Mpa 

2936 

a 12 
Mpa 

5,357 

Et 30 
Mpa 

2912 

rr 30 
Mpa 

5,349 

Fmax 
Mpa 

0,910 

h 
mm 

3,76 

[ V a l 

• . 3 0 -

O . I O -

. e o ^ 
o.o s.e S T i T 

t r»in1 

Figura nr 77 Diagrama de fluaj la compoundul PS-fUastopan 
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zeit 11 2 8 : 0 3 

R E M A P L A N 
Remaplan Anlagebau GmbH 
SiemensstraSe 12 
D 944 05 Landau 
H. Peter Naday 
U T S Testsysteme GmbH 
Anwendungstechnik ulm H. Volz 
Serienkennung 
Versuchsname. 
Bemerkung.... 

Vpruf 
nl 
n2 

1 2 . 0 0 0 
1 
1 

Probe 
Kraftkonstanthaltung 
Probe 

N/s 

Nr E t l 
Mpa 

2920 

O 1 E t3 a 3 Et6 o 6 EM2 o 12 El 30 a 30 Fmax h 
Mpi Mpa Mpa Mpa Mpa Mpa Mpa Mpa Mpa Mpa mm 

5.134 2807 5,135 2720 5.134 2625 5,135 2474 5.130 0.906 3.64 

[MPa] 

« . 4 -

0 . 2 -

O.O-
o ' . o ' s l © ' Î3T© ' t Â . O ' O ' â î ^ 

t f n i n l 
e 

Figura nr 78 Diagrama de fluaj la PS 
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8.4.6, Determinări de rezistenţă la şoc 

Dintre principalele avantaje aduse de elastomerii poliuretanici în compounduri este creşterea 
rezistenţei la şoc. 
Rezistenţa la şoc a polimerilor este capacitatea lor de a rezista la aplicarea unei sarcini bruşte sub 
forma unei lovituri ( 233). 
S-a lucrat pe un aparat de tip FRANK 53301 . 
Metoda de lucru folosită a fost după Charpy descrisă în DIN -EN-ISO 179 . Caracteristicile au 
fost următoarele : 

1) temperatura de lucru 23 ^C 
2) valoarea pendulului de şoc 4 J. 
3) viteza de lovire 2,93 m/s. 
4) direcţia de aplicare a şocului -perpendicular pe epruvetă 
5) dimensiunile epruvetei au fost de 80*10*4 mm (lungime*lăţime*grosime) 

Probele efectuate au fost realizate doar pentru compoundurile care conţin polimeri termoplastici 
duri, casanţi. 
Pentru compoundurile ,care au drept component de bază un polimer moale nu au fost făcute 
aceste determinări deoarece se cunoaşte că aceşti polimeri au o rezistenţă bună la şoc de tipul 
elastomerilor ( PVC-plastifiat, CPE , SIS, SBS ).(234) 

Rezultatele sunt arătate în tabelul nr.59. 

Din tabel se observă faptul că la toate compoundurile testate s-a obţinut o îmbunătăţire a acestei 
proprietăţi ,prin introducerea unei componente elastomerice. Acest lucru confirmă tendinţele 
existente în cercetările privind îmbunătăţirea rezistenţei la şoc a polimerilor prin introducerea de 
strucutri flexibile atât în timpul polimerizării cât şi prin compoundare a lor . ( 235-236). 

Pentru PVC-dur ,PS şi PMMA se redau şi graficele de variaţie a acestei proprietăţi în funcţie de 
cantitatea de elastomer poliuretanic utilizat. ( figurile 79-81) 

Graficul de variaţie a rezistenţei la şoc a compoundurilor PVC-dur -Elastopan prezintă o curbă 
deosebit de interesantă. După ce are loc o creştere a rezistenţei la şoc între O şi 20 % Elastopan, 
se produce o scădere relativ bruscă între 20 şi 40 % Elastopan. Acest lucru se explică prin faptul 
că la un conţinut de 40 % Elastopan compoundul câştigă proprietăţi de PVC-semidur, care are o 
rezistenţă la şoc mai redusă decât cel dur. 

Curba PS-Elastopan precum şi cea corespunzătoare PMMA-Elastopan arată o creştere a 
rezistenţei la şoc cu creşterea conţinutului de elastomer în compound, creştere mai accentuată 
între 15 şi 20%. 
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Tabelul nr. 59 

Rezistenţa la şoc a compounduri lor realizate 

Nr. Polimer de bază Utilaj de Elastomer Rezistenţa la şoc Modul de 
comp. poliuretanic 

utilizat 
la compoundare 

KJ/m^ comp.a 
epruvetei 

% tip Polimer 
de bază 

compound 
at 

cu sau farâ 
rup. 

1. PVC dur Extr. dublu 40 Elastopan 32,4 33,1 f. rupere 
2. 20 38,2 9 9 

3. 15 9 9 36,1 9 9 

4. • j? 10 „ 35,4 9 ? 

5. PS malaxor 20 9 17,5 CU rupere 
6. Extr. dublu •)•» „ 16,4 9 9 

7. 15 12,6 
8. 10 11,9 9 9 

9. 20 Cellasto 14,4 9 9 

10. Elastopal 
EM 

9 9 15,1 9 9 

11. 9 9 

EN 
14,1 9 9 

12. PMMA Extrsimp. Elastopan 20 29,1 9 9 

13. Extr.dublu 9 9 9 9 29,9 9 9 

14. 15 9 9 24,2 
15. 10 9 9 9 9 22,8 9 9 

16. 20 Cellasto 9 9 30,4 9 9 

17. Elastopal 
EM 

9 9 28,7 9 9 

18. •>7 ff 9 9 

EN 
9 9 27,6 9 ? 

19. SAN Elastopan 25 38,7 9 9 

20. malaxor 9 9 9 9 41,2 9 9 

21. MBS Extr. dublu ff 26,4 31,4 f. rupere 
22. malaxor 9 9 9 9 32,6 9 9 

23. SMA Extr. dublu 9 9 30 38,4 CU rupere 
24. malaxor 9 9 9 9 41,5 9 9 

25. PC Extr.dublu Cellasto 28,1 36,6 f. rupere 
26. HDPE 9 9 Elastopan 29,6 34,5 9 9 

27. PP fi 9 9 9 9 36,4. 48,4. CU rupere 
28. PET 9 9 Cellasto 18,4 32,4 9 9 

29. 9 9 9 9 9 9 31,6 •>9 

30. PA 6.6 9-» 9 9 9 9 32,6 41,9 f rupere 
31. 9 9 9 9 7 9 39,6 7 9 
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Figura 80 
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Rezastenta la soc (KJ/rrf) 

o 0 
3 
£ 
m 
Q» 
1 •g 

< fi> -n 

0) 

l jn 
3 ' ST s. 
ST 
o 
o 
ST 
o 
o 
•o 0 c 3 O. c 
Q 
•O 0) 1 m 
fi) (n 
o •o fi) 3 

Figuraşi 

BUPT



-183-

8.4.7. Determinări de duri ta te 

Aceste determinări sunt utilizate în practică pentru a avea o imagine rapidă asupra unor 
proprietăţi tlzico-mecanice ale polimerilor sau aliajelor de polimeri.(237,238). 
Prin determinările realizate s-a urmărit efectul pe care-1 cauzează introducerea unui component 
elastomeric în aceste aliaje de polimeri. 
Determinările s-au realizat cu ajutorul unor durometre Shore (atât scala de mărimi A cât şi scala 
D). 
Pentru compoundurile dure s-a utilizat scala D de determinare ja r pentru cele moi scala A 
Rezultatele sunt prezentate în tabelul nr. 60 pentru compoundurile dure şi tabelul 61 pentru cele 
moi. 

Referitor la compoundurile dure se constată ,după cum era de aşteptat pentru toate cazurile o 
scădere a durităţii ,care este cu atât mai accentuată ,cu cât cantitatea de elastomer ,este mai mare 
şi cu cât prin structura sa ,elastomerul este mai flexibil .Totodată ,datele experimentale arată că 
şi utilajul folosit la compoundare poate afecta uşor valorile durităţii. 

BUPT



-184-

Tabelul nr. 60 

Durităţile compounduri lor dure ( Shore D) 

Nr. Polimer 
de bază 

Utilaj de comp. Elastomer poliuretanic Valoarea durităţii 
°Sh -D 

% tip polimer 
de bază 

compound 

l. PVC dur EX1T.2 melci 4 0 Elastolan 78 4 5 
2. 

9 9 20 9 9 9 9 72 
J . 15 9 9 9 9 74 
4. " 9 10 •<'> 9 9 76 
5. PS malaxor 20 84 76 
6. Extr. 2 melci 9 9 9 9 7 7 
7. 9 9 15 9 9 '»9 78 
8. 9 9 10 9 9 9 9 7 9 
9. 9 9 20 Cellasto 9 9 7 7 
10. 9 9 9 9 Elastopal EM 9 9 7 6 
11. 9 9 9 9 EN 9 9 78 
12. PMMA Extr. cu 1 melc •»9 Elastopan 81 7 6 
13. Extr. 2 melci 9 9 9 9 9 9 75 
14. 9 9 15 9 9 9T 7 7 
15. 9 9 10 ^ 9 7 8 
16. 9 9 20 Cellasto 9 9 74 
17. 9 9 9 9 Elastopal EM 9 9 75 
18. 9 9 •>9 „ EN 9 9 7 7 
19. SAN 9 9 Elastopan 78 74 
20. malaxor 9 9 9 9 73 
21. MBS Extr. 2 melci 9 9 7 6 72 
22. malaxor 9 9 9 9 71 
23. SMA Extr. 2 melci 9 9 80 74 
24. 9 9 malaxor 9 9 9 9 73 
25. PC extr. 2 melci Cellasto 84 76 
26. HDPE 9 9 Elastopan 6 4 55 
27. PP 9 9 73 6 6 
28. PET 9 9 Cellasto 81 76 
29. 9 9 9 9 9 9 9 9 7 7 
30. PA6.6 9 9 9 9 7 8 72 

31. 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 72 
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Tabelul nr. 59 

Durităţile compoundurilor elastice ( duritate Shore A) 

Nr. Polimer 
de bază. 

Utilaj de 
compoundare 

Elastomer 
poliuretanic 

Valoarea durităţii ""Sh-A 

% tip polimer de 
bază 

compound 

1. PVC 
semidur 

extruder 2 melci 20 Elastopan 98 75 

2. vait tf 74 
3. PVC 

plastifîat 
extruder 2 melci 30 50 77 

4. 25 „ 74 
5. 20 71 
6. vait 71 
7. Cellasto 73 
8. Elastopal EM 7! 
9. „ EN ff 74 
10. ft ff Bayflex 70 
11. PVC -dur extruder 2 melci 40 Elastopan - 88 
12. SBS 20 68 72 
13. SIS fi 72 74 
14. CPE ff 70 73 

Compoundul de 60 % PVC -dur şi 40 % Elastopan poziţia 11 a fost introdus în tabel deoarece 
el devine aşa de plastifîat că poate fi măsurat şi cu durometru Shore de tip A. 
In cazul compoundurilor moi ( v. tabelul nr. 61 şi figura 82 ) situaţia este oarecum inversă. 
Adăugarea de elastomeri poliuretanici duce la o mărire a durităţii, deaorece aceşti elastomeri 
pierzându-şi strucutura microcelulară prin vălţuire ,sunt mai duri decât polimerii cu care se 
compoundează. 
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8.4.8 Concluzii 

Proprietăţile mecanice ale polimerilor şi aliajelor de polimeri decid de cele mai multe ori 
utilizarea acestora în practică şi tendinţa pe plan mondial este de a se obţine aliaje 
(compounduri) cu proprietăţi mecanice cât mai corespunzătoare. 
Din determinările mecanice efectuate se pot trage o serie de concluzii şi anume : 

1) Proba de tracţiune indică faptul că în cazul polimerilor duri PVC-dur, PS,PMMA etc.prin 
compoundare are loc o scădere a rezistenţei la rupere ,dar nu deosebit de mare, care să pericliteze 
utilizarea lor în practică . 
Are loc în acelaşi timp o creştere a alungirii la rupere convenabilă pentru unele utilizări 
Modulul de elasticitate la alungire , o măsură a gradului de elasticitate al materialului scade, 
compoundurile devenind mai elastice, mai puţin casante. 

2) Compoundurile PVC plastifiat cu elastomeri poliuretanici prezintă o creştere a rezistenţei la 
rupere. Această creştere este datorată faptului că poliuretanii elastomerici ,deveniţi compacţi 
,prin operaţiile de compoundare, imprimă acestor compounduri valori mai ridicate decât cele ale 
PVC-ului plastifiat ,un polimer puţin rezistent la tracţiune. 

3 ) Probele de încovoiere indică o elasticizare a compoundurilor realizate ,care se manifestă prin 
scăderea modulului de elasticitate la încovoiere. Acest lucru are loc concomitent cu o scădere a 
rezistenţei la încovoiere, care însă nu scade deosebit, pentru a permite utilizarea lor în practică 

4) Probele la flexiuni repetate arată că prin elasticizarea polimerilor duri ( PVC-dur, PS, PMMA 
etc.) ca urmare a compoundării are loc o îmbunătăţire a acestor proprietăţi. 

5) O oglindire fidelă a elasticizării compoundurilor realizate prin modificarea polimerilor casanţi 
cu elastomeri o prezintă probele de fluaj executate.Dacă prin elasticizarea polimerilor acestora s-
a produs o scădere a rezistenţei la încovoiere, în acelaşi timp a avut loc o creştere a capacităţii lor 
de a rezista la acţiunea unei sarcinii de durată . Scăderea proprietăţilor în timp la acestea este un 
lucru,care se realizează la toate aliajele sau la toţi polimerii supuşi acestor probe.(239) Ea este 
cunoscută în practică şi cunoaşterea exactă a ei este foarte importantă în activitatea de proiectare 
a produselor din polimeri. 

6) Exemplificarea cea mai elocventă a modificării proprietăţilor polimerilor casanţi prin 
introducrerea acestor elastomeri poliuretanici o constituie probele de rezistenţă la şoc. 
Rezultatele obţinute arată clar faptul că toate compoundurile studiate prezintă valori ale 
rezistenţei la şoc majorate 

7) O elasticizare a compoundurilor se constată şi prin probele de duritate ce indică o scădere a 
valorii durităţii polimerilor duri ,lucru care depinde de cantitatea de elastomer utilizată.Scăderea 
realizată de 10-15 % , nu periclitează utilizarea compoundurilor. 
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8) La compoundurile PVC-plastifiat -elastomer poliuretanic se observă în schimb o creştere a 
durităţii ,deoarece poliuretanii elastomeri ,deveniţi compacţi, sunt mai duri decât PVC-ul 
plastit'iat. Acest lucru se observă şi prin creşterea rezistenţei Ia rupere a acestor compounduri. 

9) Pe ansamblul proporietăţilor mecanice ,prin compoundare se introduc proprietăţi mecanice 
superioare (rezistenţă la şoc ,alungire la rupere, rezistenţă la fluaj,flexiuni repetate etc.) care 
compensează de fapt descreşterile la unele proprietăţi cum ar fî rezistenţa la rupere 
încovoioere,sau duritate. Modificarea proprietăţilor în urma compoundării este condiţionată atât 
de cantitatea de elastomer poliuretanic (crescând cu creşterea cantităţii) cât şi de strcutura lui 
chimică. 

10) Efectul utilajului de compoundare în realizarea elasticizării materialelor permite următoarele 
comparaţii: 
extruder 2 melci > extruder 1 melc 
malaxor > extruder 2 melci 
valţ > extruder 2 melci 
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9, Determinări de morfologie 

9.1 Scopul determinări lor 

Aceste determinări au avut drept scop demonstrarea omogenităţii compoundurilor realizate. 
După cum s-a arătat în tabelul nr. 29 una din metodele de determinare a omogenităţii 
compoundurilor o prezintă metoda de cercetare efectuată la microscopul electronic cu baleaj.( 
240). 

Au fost selectate un număr de 4 compounduri pentru exemplificare : 

1) PVC-dur 80 % + 20 % Elastopan 

2) PVC-plastifiat 70 % ^ 30 % Elastopan 

3 ) PS 80 % + 20 % Elastopan 

4) PMiMA 80 % + 20 % Elastopan 
Aceste compounduri au fost obţinute în malaxor timp de amestecare 10 minute, iar apoi s-au 
presat plăcuţe subţiri de următoarele grosimi: 
1) 103 m|Li 

2) 82 mia 
3 ) 65 m|Li 
4) 74 m|Li 

Fotografiile realizate experimental sunt prezentate în figurile nr.83-86.Ele au fost obţinute 
cu un aparat de tip ZEISS cu o mărire de 2-5.000 ori şi cu o acoperire a ecranului de fotografiat 
de 1024*1024 puncte.: 
Se poate observa că particolele de elastomer poliuretanic sunt dispersate în matricea de polimer 
la toate compoundurile( sub formă de sfere elastice ). La compoundurile din PVC-dur şi plastifiat 
cu poliuretan se observă o dispersare mai bună a acestor particole ,decât la compoundurile din PS 
şi PMMA ,acest lucru datorându-se unei compatibilităţi mai mari dintre PVC- dur sau plastifiat 
cu poliuretanul,spre deosebire de polimetacrilat de metil şi polistiren . 
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Figure 1. SEM micrographs illustrating the cross-sectional morphology of 
polymer blend; hard PVC 80% + PUR elastomer 20%. 

Figura nr 84 Fotografie SEM pentru compoundul PVC plastifiat 70 % + Elastopan 30 % 
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Figure 2. SEM micrographs illustrating the cross-sectional morphology of 
polymer blend; soft PVC 70% + PUR elastomer 30%. 

Figura nr 84 Fotografie SEM pentru compoundul PVC plastifiat 70 % + Elastopan 30 % 
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'Figure 3. SEM micrographs illustrating the cross-sectional morphology of 
polymer blend; PS 80% -h PUR 20%. 

Figura nr. 85 Fotografie SEM pentru compoundul PS 80 % + Elastopan 20 % 
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Figure 4. SEM micrographs illustrating the cross-sectional morphology of 
polymer blend; PMMA 80% + PUR 20%. 

Figura nr86 Fotografie SEM pentru compoundul PMMA 80 % + Elastopan 20 ^o 
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Pentru 3 din compoundurile menţionate anterior s-a făcut şi o analiză Rontgen cu ajutorul unui 
dispozitiv special de detectare a elementelor primare ,existente în amestecuri. Acest sistem 
permite realizarea de spectre de repartiţie a elementelor primare ( C, O, N etc.) în afara 
hidrogenului. 

Aceste spectre sunt prezentate în figurile nr.87-89 pentru compoundurile din PVC-dur , PVC-
plastifiat şi PS cu Elastopan. 
Din aceste figuri se observă următoarele : 

1) La compoundul de PVC-dur -Elastopan s-au urmărit elementele primare : C ( Kohlenstoff) 
culoare albastră, N ( Stickstoff) culoare verde, O (Sauerstoff) culoare roşie , CI (Chior) culoare 
maro. Ca ( Kalzium) culoare ttirkiz , Ti ( Titan) culoare albastru deschis. 
Din aceste spectre se observă faptul că repartizarea elementelor primare este în general 
corespunzătoare. Se observă la elementul Clor mici neomogenităţi { reprezentate prin culoare 
albă ) chiar în centrul imaginii. Repartizarea elemetului N ,care de fapt este cea mai importantă 
,acest element fiind conţinut în poliuretan este foarte uniformă ,ceea ce înseamnă faptul că 
poliuretanul a fost repartizat foarte omogen în compound. 

2) Compoundul de PVC-plastifiat -elastomer ( figura nr.88) prezintă clar o omogenitate foarte 
înaintată a acestui compound. La el s-au urmărit elementele : C( Kohlenstoff) culoare albastră, 
N( Stickstoff) culoare verde, O ( Sauerstoff) culoare roşie , Cl( Chior ) culoare maro, Sb( 
Antimon) culoare albastru deschis. 

3) Elementele urmărite în compoundul de PS-Elastopan au fost C (Kohlenstoff) culorile albastru 
şi bordeaux , N ( Stickstoff) culoare albastru şi verde închis precum şi O (Sauerstoff) culoare 
roşu şi maro închis. La acest compound s-a încercat realizarea spectrelor de elmente cu ajutorul a 
2 culori, o culoare deschisă şi una închisă . 
Rezultatele arată de asemenea o omogenitate foarte înaintată la toate elementele primare 
urmărite. 

Concluzii 

Din analiza morfologică a compoundurilor examinate se poate conchide că s-au obţinut 
amestecuri omogene cu un grad foarte ridicat de compatibilitate a polimerilor,fapt demonstrat 
atât prin fotografiile realizate la microscopul electronic cu baleaj ,cât şi prin spectrele de 
repartizare ale elementelor primare. 
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CAPITOLUL X 

STUDIUL PROPRIETĂŢILOR FIZICE ŞI MECANICE 
ALE PRESATELOR DIN ELASTOMERII 

POLIURETANICI MICROCELULARI RECUPERAŢI 
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IO, Studiul proprietăţilor fizice şi mecanice ale presatelor din elastomerii poliuretanici 
microcelulari recuperaţi 

10.1. Scopul determinărilor 

După cum s-a arătat în figura nr.3 a procesului tehnologic propus a 2-a variantă a acestui proces 
constă în recuperarea prin presare a elastomerilor microcelulari poliuretanici (115). 

Acest procedeu realizează produse'' noi,, de poliuretan 100 % ,dar care numai sunt microcelulare 
ci compacte. 
S-a considerat ,de aceea că determinarea unor indici fizico-mecanici ai acestor materiale poate 
permite tragerea unor concluzii utile pentru practică.. 

10.2. Determinări reologice ( pe reometru rotaţional) 

După cum s-a arătat elastomerii poliuretanici microcelulari nu prezintă un indice de curgere al 
topiturii, ei nereuşind să curgă sub sarcină nici la temperaturi chiar foarte ridicate ( peste 200 
""C). La acele temperaturi începe descompunerea lor, fară ca ei să curgă. 
De aceea ,folosind un reometru rotaţional de tip RHEOLYST AR 1000 -Firma TA Instruments s-
au tăcut măsurători ale modulului de forfecare (G '). utilizându-se plăcuţe cu diametrul de 40 
mm pe următorii poliuretani presaţi: 
Elastopal EN(1) 
Cellasto (2) 
Elastopal EM (3) 
Elastopan_(4) 

Aceste plăci au fost supuse unei forţe de 2 N ,temperaturile de lucru fiind de 90-120 ""C ,interval 
în care nu s-au înregistrat descompuneri ale poliuretanilor,care să influenţeze aceste determinări. 

Din aceste determinări s-a obţinut modulul de forfecare şi nu viscozitatea elastomerilor. 
Reprezentarea grafică a modulului de forfecare (G ) funcţie de frecvenţa utilizată (de la 10 " până 
la 10̂  Hz) se arată în graficele nr. 90-93 cifrele 1,2, 3 şi 4 reprezentând cei 4 elastomeri selectaţi. 
Rezultatele arată clar faptul că aceste curbe sunt practic paralele cu axa absciselor,lucru care 
este caracteristic pentru elastomerii vulcanizaţi (241) Aceste reprezentări grafice prezintă 
concluzia că elastomerii poliuretani microcelulari presaţi au o comportare foarte asemănătoare 
cu cea a elastomerilor vulcanizaţi 
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10.3. Determinări termice 

10.3.1 Determinări de calorimetrie diferenţială 

Pe elastomerii poliuretanici microcelulari recuperaţi şi presaţi s-au făcut analize DSC 
pentru 2 scopuri : 
1) determinarea punctelor de vitrifîere 
2) determniarea punctelor de descompunere 

Pentru punctele de vitrifîere au fost determinate temperaturile prezentate în tabelul 62 

Tabel nr. 62 

Temperaturile de vitrifîere pentru elastomerii poliuretanici presaţi: 

Nr. Tipul de poliuretan Temperatura de vitrifere { °C) 
iniţială după vălţuire presată 

1. Elastopal EN -23,94 -23,66 -23,53 
2. Cellasto -34,81 -38,61 -38,73 
j . Elastopal EM -37,61 -38.12 -38,96 
4. Elastopan -34,82 -34,18 -37,09 
5. Bavflex -39,54 -39,12 -40,57 

După cum se vede în limita erorilor experimentale nu se modifică temperaturile de vitrifîere 
în urma proceselor de vălţuire şi apoi presare. 

In ceea ce priveşte temperatura de descompunere la elastomerul Elastopal EN ea este de 232,4 
°C ,în timp ce la elastomerul Cellasto această temperatură este de 217,7 °C adică mult mai mică 
( vezi figura 94). 
Pentru ceilalţi elastomeri poliuretanici presaţi au fost determinate următoarele temperaturi de 
descompunere : 
1) Elastopal EM-195,6 °C 
2) Elastopan -193,2 
3)Bayflex-165 °C 
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Figura nr. 94 Diagrama DSC pentru Elastopal EN ( albastru ) şi Cellasto ( roşu) 
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10.3.2. Determinări de proprietăţi dinamic-mecanice. 

Pentru aceşti poliuretani presaţi au fost realizate şi determinări ale proprietăţilor dinamice pe un 
aparat DMA 2980 tirma TA Instruments . 
Drept exemplificarea acestor determinări în figurile nr.95-98 se redau diagramele DMA ale celor 
4 elastomeri presaţi. Probele au fost realizate cu viteza de încălzire fiind de 3-5 ^K/min. 

Caracterisiticile principale rezultate din aceste determinări sunt prezentate în tabelul nr.63 

Tabelul nr. 63 

Caracteristicile principale ale elastomerilor poliuretanici presaţi 

Nr. Proprietatea UM Elastopal EN Cellasto Elastopal EM Elastopan 
1. Punct de 

trecere la 
faza plastică 

°C 92,46 84,59 88,6 77,4 

2. Modul de 
elasticitate 
iniţial 

MPa 3412 2500 3033 2784 

-» j . Modul de 
elasticitate 
final 

15,05 7,38 10,75 14,3 

4. Modul de 
elasticitate la 
minim 

6,26 6,39 7,383 6,6 
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Figura nr. 95 Diagrama modul de acumulare ,modul de pierdere şi tangentă 5 pentru Elastopan 
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Figura nr. 96 Diagrama modul de acumulare ,modul de pierdere şi tangentă 8 pentru Elastooal 
EN presat ^ 
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Figura nr. 97 Diagrama modul de acumulare ,modul de pierdere şi tangentă 5 pentru Elastopal 
EM presat 
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Figura nr. 98 Diagrama modul de acumulare ,modul de pierdere şi tangentă 8 pentru Cellasto 
presat 
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10.33 Determinări privind temperatura Vicat 

Determinările s-au realizat cu un aparat de tip Coesfeld 40-272 ,conform DIN EN ISO 306 
folosind următorii parametrii de lucru : 
Temperatura de pornire . 20 "̂ C 
Gradient de temperatură : 50 "" K/ oră 
Procedeul Vicat B :greutate de 5096,84 N 
Dimensiunile epruvetei: 10*10*4 mm 

Rezultatele sunt prezentate în tabelul nr.64 : 

Tabelul nr. 64 

Temperaturile Vicat ale elastomerilor poliuretanici presaţi: 

Nr. Elastomerul poliuretanic Temperatura Vicat (°C) 
1. Elastopal EN 64 
2. Cellasto 62 
j . Elastopal EM 59 
4. Elastopan 58 
5. Bayflex 52 

10.4. Determinări mecanice 

Aceste determinări sunt foarte importante deoarece proprietăţile mecanice ale produselor 
imprimă un rol important în folosirea lor în practică . 

10.4.1 Determinări la tracţiune 

Pentru elastomerii poliuretanici presaţi s-au executat probe de tracţiune pe aparatul FRANK 
81845 obţinându-se rezultatele trecute în tabelul nr.65. 

Tabelul nr. 65 

Principalele caracteristici la tracţiune ale elastomerilor poliuretanici presaţi 

Nr. Poliuretan rezistenţa la rupere 
(MPa) 

Alungire la rupere (%) Modul de el 
alungire (Ml 

asticitate la 
Pa) 

iniţial presat iniţial presat iniţial presat 
1. Elastopal EN 35 34,6 300 349 - 142 
2. Cellasto 7 8,6 350 374 - 129 

Elastopal EM 25 26,1 450 438 - 114 
4. Elastopan 5,85 9,6 401 423 - 106 
5. Bavflex 3,5 6.4 500 467 - 87 
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Din datele experimentale se constată faptul că rezistenţa la rupere este mai ridicată la aproape 
toţi elastomerii poliuretanici presaţi realizaţi cu excepţia Elastopalului de tip EN ,care este mai 
mică cu 11,8 % . Acest fapt se datorează trecerii acestor elastomerii de la o structură expandată 
sau microcelulară la una compactă ,ceea ce atrage după sine şi această creştere a rezistenţei la 
rupere. 
Alungirea la rupere este apropiată de cea iniţială ,ea indicând faptul că aceste materiale îşi 
păstrează propreităţile elastice. 

Modulul de elasticitate al acestor poliuretani elastomerici este de ordinul de mărime al unor 
elastomeri nevulcanizaţi. 

10.4.2. Determinări de fluaj 

Probele de fluaj au fost realizate pe un aparat de tip UTS 3 în următoarele condiţii: 

Forţa constantă de 20 N la tracţiune 
dimensiunile epruvetei cele prescrise de DIN ISO 899-2 
durata încercării : 30 min. 
Forţa prescrisă a fost atinsă după 5 secunde . 

Valorile obţinute experimental pentru modulul de elasticitate la alungire sunt trecute în tabelul 
nr. 66 iar în figura nr.99 este dat un exemplu de înregistrare efectivă 

Tabelul nr.66 

Rezultatele probei de fluaj la elastomerii poliuretanici presaţi 

Nr. Elastomer 
poliuretanic 

Modul de elasticitate la alungire (MPa) Alungire 
finală (mm) 

iniţial 3 minute 6 minute 12 minute 30 minute 
1. Elastopal EN 142 124 115 107 99 7,9 
2. Cellasto 129 115 108 101 92 6,5 
j . Elastopal EM 114 100 93 86 78 4,7 
4. Elastopan 106 92 85 79 71 6,8 
5. Bavflex 87 76 70 65 59 5,4 

Se observă faptul că prin aplicarea unei sarcini constante modulul de elasticitate scade destul de 
mult faţă de cel iniţial. Acest lucru a fost cazul la toţi elastomerii procentul de scădere fiind 
cuprins între 30,50 % la Elastopan EN până la 33,40 % la Elastopan. Această scădere de modul 
de elasticitate este caracteristică pentru elastomeri, care se ştie că nu prezintă o rezistenţă la fluaj 
corespunzătoare.(242).Scăderea modulului de elasticitate într-o măsură mai mare este 
caracteristică elastomerilor nevulcanizaţi. 
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10.4.3. Determinări de duritate 

Aceste probe au fost executate cu un durometru de tip FRANK 

Rezultatele sunt prezentate în tabelul de mai jos. 

Tabelul nr. 67 

Durităţile elastomerilor poliuretanici 

Nr. Elastomer poliuretanic Duritatea Shore iniţială 
(°Sh) 

Duritatea Shore a plăcii 
(°Sh) 

l. Elastopal EN 85 87 
2. Cellasto 68 78 

Elastopal EM 65 76 
4. Elastopan 59 79 
5. Bavflex 34 56 

Se observă că în urma vălţuirii şi presării ,duritatea probelor creşte ,ca urmare a compactizării 
materialelor. 
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10.5. Concluzii 

Din analiza proprietăţilor fizice şi mecanice ale elastomerilor poliuretanici microcelulari 
recuperaţi prin presare se desprind o serie de concluzii importante: 

1) Elastomerii poliuretanici microcelulari devin prin presare compacţi pierzând structura 
microcelulară spumată iniţială. Acest Icuru duce la schimbări de proprietăţi . 

2) Temperaturile de vitrifiere ale elastomerilor devin prin operaţiile suferite ( vălţuire, apoi 
presare ) mai joase. Acest lucru presupune o modificare a intensităţii interacţiunilor dintre 
macromolecule (suprastructură) 

3) Curbele de proprietăţi dinamic-mecanice arată o alură mai degrabă asemănătoare cu 
elastomerii termoplastici. 

4) Temperaturile Vicat ale elastomerilor poliuretanici compactaţi sunt destul de ridicate, ele fiind 
mai mari decât la polimerii termoplastici moi ( ex. PVC-plastifiat). Ele sunt de asemenea mai 
mari decât ale elastomerilor microcelulari iniţiali ,care sunt expandaţi. 

5) Rezistenţa la tracţiune a acestor polimeri este mărită faţă de cea iniţială ,care este de obicei 
foarte mică ,iar alungirea la rupere la aceşti elastomeri rămâne constantă ,în urma presării. 

6) Modulul de elasticitate al acestor elastomeri este la nivelul elastomerilor nevulcanizaţi . 

7) Temperaturile de descompunere ale poliuretanilor elastomerici cresc prin operaţia de 
presare.Ele se situează în jur de 200 "̂ C , la elastomerii mai duri chiar peste această 
temperatură,deci în domeniul elastomerilor vulcanizaţi. 

8) Rezistenţa la fluaj a acestor elastomeri este mai scăzută decât a elastomerilor vulcanizaţi, ceea 
ce este un aspect negativ. 

9) Duritatea elastomerilor este evident mărită faţă de cea iniţială, ca urmare a compactizării 

10) Se poate afirma în general faptul că elastomerii poliuretanici presaţi au unele proprietăţi 
superioare celor ale elastomerilor iniţial microcelulari. 
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11. Calcul economic 

Calculul economic se face pentru a se arăta eficienţa procesului ,utilizându-se datele existente 
pe piaţa de polimeri. 
La ora actuală elastomerii poliuretanici microcelulari se reutilizează într-o proporţie de 16 % 
(243). 
Pentru preluarea acestor deşeuri se plătesc de regulă taxe de până la 0,40 DM/kg firmelor 
colectoare 
Pentru exemplificarea calculului economic se aleg 2 variante . 
1) varianta -1-a de compoundare cu un termoplast 
2) varianta a-2-a de presare elastomerilor poliuretanici sub formă de plăci. 

Pentru ambele variante sunt necesare următoarele utilaje : 

1) moară de mărunţit deşeuri 
2) valţ 
3) moară de mărunţit deşeurile vălţuite 

Pentru varianta de realizare a compoundurilor sub formă de granulat (varianta 1-a ) este necesar 
un granulator, în timp ce pentru realizarea de plăci ( varianta a-2-a) se necesită o presă. 
La o capacitate de 12000 Kg/zi a unei unităţi de recuperare este necesară următoarea investiţie: 
1) moară cu capacitate de 500 kg/oră-150 miiDM 
2) valţ cu capacitate de 100 Kg/h -350 miiDM 
3) moară l înă cu capacitate de 200 Kg/h-100 miiDM 

Varianta 1-a : granulator cu o capacitate de 500 kg/h- 500 miiDM 
Varianta a-2-a presă multietajată capacitate de 200 Kg/h ( cu matriţe sub formă de plăci) - l 50 
mii DM 

Deci valoarea totală a utilajelor ar fi : 
varianta 1-a (realizarea de granule ) . 1,1 mii.DM 
varianta a 2-a ( realizarea de p lăc i ) : 750 mii DM 

Prin aceste 2 variante se pot realiza următoarele cantităţi zilnice : 
varianta -1-a 500 kg/h sub formă de granule 
varianta a-2-a 200 kg/h plăci de poliuretan 

In ansamblu: 
1 Varianta de compoundare cu un termoplast: 

1) Pentru realizarea unei producţii anuale de 3.000 de tone de granulat compoundat este necesar 
o forţă de muncă de 12 persoane. La un salariu de 2500 DM lunar valoarea acesteia ar fi de 
12*2500 DM= 360.000 DM/an 
Regia calculată este foarte mare de 225% deci ea este de 810.000 DM pe an. 

2) Energia electrică necesară este de 0,25 KW/Kg adică 0,25 *3 mii. = 127.500 DM /an 
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3) valoarea materiei prime este de : 
cazul compoundului de 80 % polistiren + 20 % poliuretan . 
La o producţie de 3.000 tone pe an sunt necesare 
0,8* 3.000 = 2400 tone PS preţul acesteia fiind de 1,65 DM /kg. Deci pe an sunt necesari 
2.400.000*1,65=3,96 mil.DM ' 
Pentru PU se fac economii de 0,4 DM/kg deci ele sunt de : 
0,2*3.000 tone=600 tone * 0,4 DM/kg=240.000 DM 
Pe total materia primă va costa : 3,96 mii DM-0,24 mii DM= 3,72 mil.DM 
Amortizarea se consideră a se realiza în 5 ani. 
Acest lucru presupune un preţ de amortizare pe an de 1,1 mii DM : 5 = 220 mii DM 

Deci rezultă un preţ total de : 
1) materie primă 3,72 mii DM 
2) regie 0,81 mii. DM 
3) salarii de 0,36 mii. DM 
4) energie electrică 0,127 mii. DM 
5) amortizare 0,22 mii. DM 

Total 5,237 mii. DM /an. La o producţie de 3.000 tone rezultă un preţ de 1,74 DM/kg adică un 
preţ mult mai mic decât un PS-HI(polistiren rezistent la şoc),care este de 2,20-2,30 
DM'Tcg.Eficienţa ar fi de 0,46 DM/kg sau la cantitatea de 3.000 de tone pe an de 1,38 mil.DM 

II Varianta de realizare de plăci de elastomeri poliuretanici 

1) Valoarea materiei prime este negativă ,adică se economisesc bani plătiţi pentru taxe. La o 
producţie de 1.200 tone pe an ar fi un câştig de : 
1,2 mii * 0,4 DM/kg = 480.000 DM/an 

Celelalte valori de forţă de muncă ,regie, energie electrică sunt asemănătoare 

2) amortizarea este în cazul acesta de 750 mii DM: 5 ani = 150 miiDM 

deci rezultă pe total costuri în valoare de : 
1) amortizare 0,150 mii .DM 
2) forţa de muncă- 0,360 mil.DM 
3) regia 0,81 mil.DM 
4) energia electrică 0,81 mil.DM 
5) materie primă -0,48 mil.DM 

total 0,967 mii. DM/pe an la o producţie de 1.200 tone pe an., 

deci rezultă un preţ de 0,967 mil.DM: 1,2 mii kg /an = 0,80 DM/kg . 
Preţul unui kg de placă de poliuretan este de cca.3-3,5 DM . Deci eficienţa ar fi de 2,64 mii . DM 
pe an la o producţie mai mică doar de 1.200 tone de plăci pe an. 
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I I . Concluzii generale 

Pnn teza de doctorat s-a urmărit realizarea unui nou procedeu tehnologic pentru recuperarea 
deşeurilor de elastomeri poliuretanici microcelulari cu 2 variante care să recupereze eficient şi în 
proporţie de 100 % aceşti polimeri poliuretanici foarte valoroşi. 

Aceste procedee s-au concretizat într-un număr de 10 brevete ( 114.115, 118-125 ) precum şi 2 
referate (108,159). 

Cele 2 variante constau în : 

recuperarea prin compoundare a elastomerilor poliuretanici microcelulari cu următoarele 
termoplaste : 

. a) compatibile cu poliuretanul: PVC-ul dur ,semidur şi plastifiat,polistirenul şi copolimeri ai 
acestuia .(stiren-anhidridă maleică, stiren-acrilonitril, blocopolimer stiren-butadienă şi stiren-
izopren), polimetacrilat de metil ,terpolimer metacrilat de metil-butadienă-stiren, polietilenă 
clorurată,policarbonat 

^b) incompatibile cu poliuretanul : polietilenă, polipropilenă, poliamidă 6.6 şi polietilentereftalat. 

i 2) recuperarea elastomerilor poliuretanici microcelulari prin realizarea de plăci de elastomer 
compact. 

Cercetărife cuprinse în această teză ,se bazează pe lucrăn de laborator şi în fază pilot, şi se pot 
aplica în practică fară nici un impediment. 
Din studiul întreprins se pot trage următoarele concluzii generale : 

, Y) S-a studiat comportarea elastomerilor poliuretanici microcelulari în lumina structurii lor 
chimice şi a macrostructurii, relizându-se diagrame de calorimetrie diferenţială ,care apoi au dat 
indicaţii privind comportarea lor la temperaturi înalte şi presiuni ridicate. 

2) S-a studiat faza de vălţuire a elastomerilor poliuretanici microcelulari ,urmărindu-se pentru 
prima oară comportarea acestora la vălţuire la cald ,în comparaţie cu alte procedee 
termomecanice de prelucrare( injecţie ,extrudere) ajungându-se la concluzia că aceşti elastomeri 
poliuretanici microcelulari pot fi trataţi pe un valţ încălzit .Contribuţiile de până în prezent s-au 
limitat doar la tratarea acestora pe valţ la temperatură ambiantă ,în scopul mărunţirii lor. 

3) Având în vedere datele furnizate de GaskeII şi Volker s-a emis pentru prima oară teoria 
privind prelucrarea sau tratarea printr-o curgere laminară a poliuretanilor pe valţ ,unde 
forţele aplicate sunt foarte mici în comparaţie cu cele existente în extrudere şi injecţie şi s-a 
explicat pentru prima oară de ce nu este posibilă recuperarea acestor categorii de polimeri 
în cele 2 procedee termo-mecanice de prelucrare( de injecţie şi extrudere),unde forţele 
foarte mari existente şi temperaturile mari provoacă o descompunere a acestor categorii de 
polimeri. Această teorie este esenţială pentru a înţelege caracterul acestor polimeri. 
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4) S-a demonstrat faptul că prin operaţia de vălţuire ,elastomerii poliuretanici microcelulari devin 
pseudo-plastici ,asemănători cauciucului natural vălţuit. 

5) S-a examinat faza de preîncălzire a deşeurilor de poliuretani înaintea fazei de vălţuire ,precum 
şi influenţa acesteia asupra operaţiei de vălţuire 

6) S-a demonstrat necesitatea mărunţirii elastomerilor poliuretanici vălţuiţi . 

7) Urmărindu-se influenţa mărimii particolelor de elastomer poliuretanic vălţuit şi măcinat ,s-a 
constatat că dimensiunea de 4 mm este cea mai adecvată pentru o compoundare cu polimeri 
termoplastici.. 

8) Datele de microscopie electronică indică faptul că elastomerii studiaţi se repartizează în 
compounduri uniform datorită topirii lor cu polimerii de bază spre deosebire de elastomerii 
vulcanizaţi ,care se dispersează doar mecanic în matricea de polimer. 

9) Rezultatele obţinute sugerează ideea utilizării acestor elastomeri poliuretanici microcelulari 
drept înlocuitori de elastomeri termoplastici (TPU) avându-se în vedere proprietăţile şi structura 
asemănătoare a acestor 2 categorii de poliuretani, prin aceasta economisindu-se această categorie 
de polimeri foarte scumpi. 

10) în vederea obţinerii de date comparative s-au ales 4 tipuri de utilaje de compoundare: valţ, 
malaxor, extruder cu 1 melc, extruder cu 2 melci. S-au urmărit efectele pe care le realizează 
individuafaceste utilaje de compoundare şi apoi s-a urmărit eficienţa comparativă a acestor 
utilaje de compoundare. 

11) S-au realizat compounduri cu polimeri termoplastici duri (PVC-dur, PS, PMMA ) folosind 
aceeaşi cantitate de elastomer ,dar cu diverse tipuri de poliuretani pentru studierea comportării 
influenţei structurii poliuretanului şi în special al influenţei segmentelor moi şi dure asupra 
proprietăţilor fizice şi mecanice ale compoundurilor. 

12) S-au efectuat studii reologice direct în procesul de compoundare al termoplastelor cu 
elastomerii poliuretanici.,constatându-se că aceştia se comportă în timpul procesului de 
compoundare ca elastomeri termoplastici 

13) Caracterizarea compoundurilor prin I.C.T. demonstrează faptul că aceşti elastomeri 
poliuretanici microcelulari acţionează în sensul pozitiv mărind capacitatea de curgere a 
termoplastelor, fară a avea loc a descompunere a lor în timpul procesului de compoundare sau 
după aceea la prelucrare. 

14) Studiul calorimetric aplicat la toate compoundurile a dus al concluzia că acestea sunt 
omogene, iar temperaturile de vitrifiere sunt apropiate de cele ale polimerilor de bază. 
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15) Examinarea din punct de vedere al proprietăţilor dinamic-mecanice ale compoundurilor duce 
la concluzia emisă pentru prima oară că elastomerii poliuretanici microcelulari nu modifică 
forma curbei termoplastelor compoundate, doar modulul complex al acestor compounduri suteră 
o scădere datorată elasticizării acestor compounduri. 

16) Determinările temperaturii de stabilitate a formei prezintă 2 aspecte: unul negativ şi anume 
de scădere a acestor temperaturi din cauza introducerii unor elastomeri, la polimerii duri şi 
casanţi iar altul pozitiv de mărire a acestor temperaturi la polimerul moale de P VC-plastifiat, 
ceea ce justifică procentele maxime utilizate pentru componenta poliuretanică în compounduri 
de 20 % la polimerii duri şi casanţi şi de 30 % la PVC-ul plastifiat. 

f l ) Probele de tracţiune efectuate pe toate compoundurile realizate duce la concluzia că prin 
utilizarea elastomerilor: 
a) la polimerii duri şi casanţi se reduce casanţa -creşte alungirea la rupere şi scade modulul de 
elasticitate. 
b) la PVC-ul plastifiat are loc o creştere a rezistenţei la rupere datorită faptului că elastomerii 
poliuretanici deveniţi compacţi au această proprietate superioară PVC-ului plastifiat. 

18) Probele de sarcină pulsatorie sau oscilantă arată faptul că prin introducerea acestor 
elastomeri în compoundurile studiate capacitatea lor de a rezista la aceste sarcini se măreşte . 

19) Un rezultat bun prezintă şi proba de fiuaj a compoundurilor realizate.Introducerea 
componentei elastomerice duce la scăderea rigidităţii ,şi astfel compoundurile devenite mai 
flexibile rezistă la acţiunea îndelungată a unei sarcini mai mici timp îndelungat în mod 
corespunzător. 

20) Rezistenţa la şoc a compoundurilor realizate este mult superioară polimerilor duri, 
iniţiali, reducând sensibil casanţa polimerilor compoundaţi şi micşorând într-o măsură 
duritatea lor. 
21) Studiul privind elastomerii poliuretanici presaţi a arătat clar faptul că aceştia devin compacţi 
prin presare 
22) Prin studierea modulului de forfecare al acestor elastomeri se constată că ei se apropie de 
elastomerii vulcanizaţi ca proprietăţi 
23) Temperaturile de descompunere ale acestor elastomeri cresc în urma procesului de presare, 

24) Probele de alungire ale presatelor din elastomeri poliuretanici prezintă o clară mărire a 
rezistenţei la rupere datorată de asemenea compactizării acestor elastomeri,acest lucru cauzând şi 
creşterea durităţii. 

25) Pe baza datelor experimentale obţinute ,se poate afirma ,fară nici o rezervă ,că procedeele 
tehnologice realizate, pe lângă faptul că permit ,în mod economic avantajos, recuperarea 
integrală a deşeurilor de poliuretani microcelulari, conduc la produse cu proprietăţi convenabile 
^astfel procesul de compoundare cu o serie de polimeri termoplastici permite mărirea unor 
proprietăţi fizico-mecanice ale acestora ( alungire la rupere superioară, rezistenţă la şoc , 
capacitate de curgere , flexibilitate ) fară a se diminua prea mult rezistenţa la rupere şi 
încovoiere,precum şi stabilitatea termică .Procedeul de recuperare prin presare conduce la 
materiale compacte şi suficient de elastice. 
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