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FT-IR Transformata Fourier a spectrelor in infrarosu

Fe304 Magnetita

H Camp magnetic

Hs Camp de saturatie

Ic Indice de cristalinitate

In In

Iu Tuta

K Constanta lui Arrhenius

logA Factor pre-exponential

M Magnetizare

Mr Magnetizare remanenta

MRL Metoda regresiei multivariate neliniare

Mst Magnetizarea de saturatie

MS Analiza spectroscopica de masa

NP Nanoparticule

NR Cauciuc natural

PAM Poliamida

PA Polianilina

PAN Poliacrilonitril

PES Poliester

PET Polietilentereftalat

PPy Polipirol

Pr Forta de rupere

PW Pulbere de cauciuc vulcanizat

R Constanta universald a gazelor

RC Rezistentd-capacitate electrica

RE Rezistenta electrica

S Sticla

SBR Cauciuc butadien stirenic

SEM Microscopia electronica de scanare

Shore A Duritatea Shore A

Si-O-Si Siliciu-oxigen-siliciu

TPO Ulei de piroliza

TGA Analiza termogravimetrica

TG-FT-IR-MS Analiza termica simultand (termogravimetricd cuplata cu transformata Fourier
in infrarosu si analiza spectroscopica de masa)

XRD Analiza de raze X

U Urzeala

uv Raze ultraviolete

VSM Magnetometru cu probe vibratoare

ZnO Oxid de zinc

WAXD Difractometrie cu raze X de unghi larg

3 Permitivitatea electrica

g Constanta dielectrica

Es Constanta dielectrica statica

g’ Pierderi dielectrice

z Conductivitatea electrica

20 Unghiul de difractie a varfului cristalin
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Numar

Fig. 1.1.
Fig. 2.1.
Fig. 3.1.

Fig. 3.2.

Fig. 3.3.

Fig. 3.4.

Fig. 3.5.

Fig. 3.6.

Fig. 3.7.

Fig. 3.8.

Fig. 3.9.

Fig.3.10.

Fig.3.11.
Fig.3.12.
Fig.3.13.

Fig.3.14.
Fig.3.15.

Titlu

Schema de valorificare a deseurilor de anvelope folosind metoda pirolizei.

Imagini ale suprafetei tesaturilor utilizate in cercetarile efectuate.

a)Tesatura din bumbac (cod Bbc)

b) Pulbere de cauciuc (cod PW)

Calandru

Imaginea pulberii de cauciuc inregistratd cu microscopul digital (a).

Aspectul microscopic al tesaturii din bumbac (b).

Imagini ale suprafetei compozitului din material textil din bumbac, cauciuc

acrilic si pulbere fina de cauciuc din anvelope uzate cu proportii de AR/PW

(80/20).

a — fata epruvetei;

b — spatele epruvetei
Compozit realizat pe material textil din bumbac, cauciuc acrilic si pulbere
grosiera de cauciuc din anvelope uzate cu proportii de AR/PW (80/20):

a — fata epruvetei;

b — spatele epruvetei

Compozit realizat pe material textil din in la un raport AR/PW (80/20):

(a) particule grosiere de cauciuc dispersate 1n solutia de cauciuc
acrilic.
(b) particule fine de cauciuc dispersate in solutia de cauciuc
acrilic.

Compozit realizat pe material textil din canepa la un raport AR/PW (80/20):
(a) particule grosiere de cauciuc dispersate in solutia de cauciuc
acrilic.

(b) particule fine de cauciuc dispersate in solutia de cauciuc
acrilic.

Compozit pe material textil din iuta la un raport AR/PW (80/20):

(a) particule grosiere de cauciuc dispersate in solutia de cauciuc
acrilic.
(b) particule fine de cauciuc, dispersate in solutia de cauciuc
acrilic.

Compozit pe material textil din bumbac, cauciuc acrilic si pulbere de

cauciuc cu proportii de AR/PW (80/20), cu distributie uniforma a stratului

de cauciuc:

(a) cu grosimea de 0,38 mm

(b) cu grosimea de 0,54 mm
Compozit pe material textil din bumbac, cauciuc acrilic si pulbere de
cauciuc cu proportii de AR/PW (80/20), cu distributie uniforma a stratului
de cauciuc:

(a) cu grosimea de 0,65 mm

(b) cu grosimea de 1,38 mm

Zona de granitd a compozitului din material textil din bumbac, cauciuc

acrilic gi pulbere de cauciuc cu proportii de AR/PW (80/20).

Zona de granita a compozitului din material textil din in, cauciuc acrilic si

pulbere de cauciuc cu proportii de AR/PW (80/20).

Defectele compozitului: (a) partea neacoperitd cu cauciuc si (b) partea
acoperita cu cauciuc.

Imagine SEM pentru pulberea de magnetita.

Pulbere de otel.
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Fig.3.16.
Fig.3.17.

Fig.3.18.
Fig.3.19.

Fig.3.20.

Fig.3.21.

Fig. 4.1.
Fig. 4.2.
Fig. 4.3.
Fig. 4.4,

Fig. 4.5.

Fig. 5.1.

Fig. 5.2.

Fig. 5.3.

Fig. 5.4.

Fig. 5.5.

Fig. 5.6.

Fig. 5.7.

Fig. 5.8.

Fig. 5.9.

Fig.5.10.

Fig.5.11.
Fig.5.12.

Fig.5.13.
Fig.5.14.

Pulbere de bronz.
Compozit cu particule de bronz pe material textil din bumbac la un raport
cauciuc acrilic/pulbere de cauciuc AR/PW (80/20).
Compozit cu particule de bronz si de magnetita pe material textil din
bumbac la un raport cauciuc acrilic/pulbere de cauciuc AR/PW (80/20).
Compozit pe material textil din bumbac pe baza de cauciuc acrilic i pulbere
de cauciuc la un raport AR/PW (80/20), ce contine 7,5% pulbere de otel.
Compozit pe material textil din bumbac pe baza de cauciuc acrilic i pulbere
de cauciuc la un raport AR/PW (80/20), care contine:

(a) 3% pulbere de magnetita si 10% bronz

(b) 10% pulbere de bronz.
Compozit pe material textil din iuta pe baza de cauciuc acrilic i pulbere de
cauciuc la un raport AR/PW (80/20), care contine:

(a) 3% pulbere de magnetita si 10% bronz.

(b) 10% pulbere de bronz.
Grup RC cu componenti cu rezistivitate inalta si capacitate scazuta.
Schema electrica a instalatiei de masurare a capacitatii, (Cx).
Aparatul ANDEEN-HAGERLING — 50 Hz-20 kHz.
Variatia factorului lucrului mecanic la rupere: R-rezistenta la rupere, A;-
alungirea la rupere, P~ forta de rupere, fi- factorul lucrului mecanic la
rupere.
Instalatia de ardere.
Difractograme de raze X pentru tesaturi din bumbac (a), in (b), canepa (c)
si iuta (d).
Spectrele FT-IR ale fibrelor textile:

(1) (a) in, (b) canepa, (c) iuta

(2) fibre din bumbac
Spectrele FT-IR pentru pulberea de cauciuc (PW), cauciucul acrilic (AR)
si compozitul cu amestec de pulbere de cauciuc/cauciuc acrilic AR/PW
(80/20) si (60/40).
Comportarea materialului textil si a compozitului cu AR/PW (60/40) la
solicitarea de intindere: (a) pe directia urzelii: 1, 2 — compozit; 3, 4 —
material textil si (b): pe directia bataturii: 1, 2 — material textil; 3, 4 —
compozit; 1, 2, 3, 4 sunt esantioanele testate.

......

......

de tip celulozic in functie de desimea urzelii si a bataturii.

Influenta simultana a desimii tehnologice (fire pe 10 cm) pe directia urzelii
celulozice.

Evolutia constantei dielectrice cu frecventa la diferite temperaturi a-
compozit cu AR/PW (80/20); b- compozit cu AR/PW 60/40 ; c-AR; d-PW.
Evolutia constantei dielectrice cu frecventa pentru toate probele la 25°C.
Evolutia pierderii dielectrice cu frecventa la diferite temperaturi: a-compozit
cu AR/PW (80/20) ; b-compozit cu AR/PW (60/40) ; c-AR ; d-PW.
Evolutia pierderii dielectrice cu frecventa pentru toate probele la 25°C.
Evolutia conductivitatii cu frecventa la diferite temperaturi a-compozit cu
AR/PW (80/20) ; b-compozit cu AR/PW (60/40) ; c-AR ; d-PW.

Evolutia conductivitatii cu frecventa pentru toate probele la 25°C.

Evolutia conductivitatii in functie de temperaturd pentru proba PW la

diferite frecvente (a) si pentru toate probele considerate la 1 Hz (b).
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Fig. 6.1.

Fig. 6.2.

Fig. 6.3.

Fig. 6.4.
Fig. 6.5.

Fig. 6.6.

Fig. 6.7.

Fig. 6.8.

Fig. 6.9.

Fig.6.10.
Fig.6.11.

Fig.6.12.

Fig.6.13.

Fig.6.14.

Fig.6.15.

Fig.6.16.

Curbele TG si DTG pentru tesaturile din in, canepa si iutd inregistrate la:
5°C/min.(A); 7,5°C/min.(LJ); 10°C/min.(HM). Simbolurile reprezinta valorile
experimentale si liniile — valorile calculate.

Variatia energiei de activare a descompunerii termice in functie de gradul
de conversie.

Spectrele FT-IR-2D ale gazelor rezultate la degradare termica, inregistrate
la 370 °C pentru tesaturile din in (a), canepa (b) si iutd (c) folosite la
obtinerea compozitelor.

Spectrele FT-IR-3D ale gazelor rezultate la degradare termica, inregistrata
la viteza de 10 °C min’! pentru: in, cAnepa si iuti.

Semnale MS ale gazelor rezultate in urma pirolizei inului, canepei si iutei
inregistrate la o viteza de incilzire de 10 °C min™.

Curbele TG si DTG pentru : (a) PW, (b) compozit cu AR/PW(80/20), (c)
compozit cu AR/PW(60/40) si (d) AR la: (H) 10 °C-min”, (O) 20 °C-min’!
si (A) 30 °C-min"! (simbolurile reprezinti datele experimentale, iar liniile -
datele calculate prin metoda Friedman). Variatia energiei de activare in
functie de gradul de conversie: () energia aparenta a degradarii termice,
iar (O) factorul pre-exponential pentru: (e¢) PW, (f) compozit cu
AR/PW(80/20), (g) compozit cu AR/PW(60/40), (h) AR.

Spectrele FT-IR 3D ale gazelor inregistrate in intervalul 30 - 650 °C: (a)
PW, (b) compozit cu AR/PW 80/20, (c) compozit cu AR/PW 60/40, (d) AR
si spectrele 2D inregistrate la 380°C: (e) PW, (f) compozit cu AR/PW
80/20, (g) compozit cu AR/PW 60/40, (h) AR.

Spectrele MS ale gazelor inregistrate la 380 °C pentru probele: (a) PW, (b)
compozit cu AR/PW(80/20), (c) compozit cu AR/PW(60/40), (d) AR.
Variatia intensitatii curentului ionic cu temperatura la viteza de incalzire de
10 °C min™! pentru principalele semnale ale gazelor degajate la degradarea
termica a: (V) PW, (H) compozit cu AR/PW(80/20), (*) compozit cu
AR/PW(60/40), (@) AR.

Posibil mecanism de ardere a tesaturii si a cauciucurilor.

Procesul de ardere a tesaturii, a compozitelor si reziduu final pentru bumbac
/AR/PW (80/20), (a)-tesatura din bumbac ardere intermediara, (b)- tesatura
din bumbac/AR/PW (80/20)-arderea finald, (c)-tesatura din bumbac/
AR/PW (80/20) —reziduu.

Variatia intensitatii semnalelor MS pentru monoxid de carbon (m/z=28) si
apd (m/z=18) pe intreaga duratd a procesului de ardere pentru: (a)-
compozitul bumbac/AR/PW (80/20), (b)-material textil din bumbac 100% si
(c)-material textil din bumbac 45%/poliester 55%.

Variatia intensitatii semnalelor MS pentru monoxid de carbon (m/z=28) si
apa (m/z=18) in timpul ciclului 5 de ardere a materialelor din bumbac,
bumbac 45%/poliester 55% si a compozitului din bumbac /AR/PW (80/20).

Variatia intensitatii semnalelor MS pentru monoxid de carbon (m/z=28) si
apa (m/z=18) la sfarsitul timpului de ardere a materialelor din bumbac,
bumbac 45%/poliester 55% si a compozitului din bumbac /AR/PW (80/20).

Variatia cantitdtilor de gaze pe parcursul procesului de ardere pentru: (a)-
monoxid de carbon din tesdturd de bumbac 100%, (b)-monoxid de carbon
din compozit bumbac/AR/PW(80/20), (c)-apa din tesatura de bumbac
100%, (d)-apa din compozit bumbac/AR/PW(80/20), (e)-monoxid de
carbon din tesdtura de bumbac 45%/poliester 55%, (f)-apa din tesatura din
bumbac 45%/poliester 55%.

Compozite magnetice flexibile continand magnetita si otel.
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Fig.6.17.
Fig.6.18.
Fig.6.19.
Fig.6.20.
Fig.6.21.
Fig.6.22.

Fig.6.23.
Fig.6.24.

Fig.6.25.

Spectre FT-IR pentru magnetita.

Spectre FT-IR pentru compozit cu 3% magnetita.
Dimensiunea particulelor de magnetita.

Analiza cu raze X a magnetitei.

Imagine SEM pentru 100% magnetita.

Imagine SEM pentru compozitul bumbac/AR/PW (80/20) cu 3%

magnetita.

Imagine SEM a compozitului iutd /AR/PW (80/20) cu 28 % otel.
Curbe de magnetizare VSM pentru magnetitd si compozite bumbac/
AR/PW (80/20) cu concentratii diferite de magnetita.

Variatia magnetizarii pentru compozitul magnetic de tip iutd/ AR/PW

(80/20) cu concentratii diferite de otel:

Lista tabelelor

Numar

Tabelul 1.1.
Tabelul 2.1.
Tabelul 3.1.
Tabelul 5.1.
Tabelul 5.2.
Tabelul 5.3.

Tabelul 5.4.

Tabelul 5.5.

Tabelul 5.6.

Tabelul 5.7.

Tabelul 5.8.

Tabelul 5.9.

Tabelul 5.10.

Tabelul 6.1.

Tabelul 6.2.
Tabelul 6.3.

Tabelul 6.4.

Tabelul 6.5.

Titlu
Randamentul in diverse fractii in functie de temperatura de piroliza.
Principalele caracteristici ale materialelor textile utilizate in studiu.
Caracteristici fizice ale tesaturilor si compozitelor.
Continutul de celuloza, lignina si pectine a tipurilor de materiale textile.
Caracteristicile fizice ale tesdturilor celulozice studiate, obtinute prin
raze X.
Valorile semnalelor din spectrele FT-IR ale fibrelor de bumbac, in,
canepa si iuta.
Caracterizarea compozitelor din materiale textile, cauciuc acrilic si
pulbere de cauciuc vulcanizat la un raport cauciuc acrilic/pulbere de
cauciuc vulcanizat 60/40.
Caracteristicile mecanice la solicitarea de intindere: (a) materialul
textil si (b) compozitul din materiale textile, cauciuc acrilic si pulbere de
cauciuc vulcanizat.
Rezultatele solicitarii la intindere ale materialului textil din bumbac si a
compozitului din material textil, cauciuc acrilic i pulbere de cauciuc
vulcanizat.
Valori ale rezistentei electrice ale tesaturilor din bumbac, in si cinepa
masurate dupa 10 minute de umezire.
Permitivitatea electricd si principalele caracteristici ale tesaturilor
cercetate.
Constanta dielectrica pentru principalele fibre naturale si sintetice.
Valorile constantei dielectrice, a pierderilor dielectrice si a
conductivitatii pentru probele investigate la temperatura camerei.
Principalele proprietiti mecanice si electrice ale tesaturilor din fibre
celulozice studiate.
Datele termogravimetrice obtinute din curbele TG si DTG.
Parametri cinetici si statistici determinati prin regresie neliniard pentru
cel mai probabil mecanism al procesului de degradare, prin aplicarea
unui model cinetic In trei etape cu reactii consecutive pe intervalul de
temperatura intre 100-600 °C.
Parametrii termici obtinuti din analiza curbelor termogravimetrice la
trei viteze de incilzire (10 °C-min’!, 20 °C-min! si 30 °C-min™).
Testul F si testul de potrivire a curbelor obtinut pe intervalul de
temperatura 100-525 °C.
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Tabelul 6.6.

Tabelul 6.7.

Tabelul 6.8.

Tabelul 6.9.
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INTRODUCERE

Inurma dezvoltarii tot mai accentuate a productiei industriale si a bunurilor de larg consum,
pe langa obtinerea acestora apare inerentd si producerea unei cantitati importante de deseuri.
Totodata, dupd utilizarea bunurilor de larg consum, la terminarea duratei lor de viata, rezulta
cantitdti insemnate de deseuri care in marea lor majoritate nu sunt prietenoase cu mediul. Poluarea
mediului include toate schimbarile fizice, chimice si biologice ale solului, apei si aerului, cu impact
negativ asupra sanatatii, supravietuirii i activitatii oamenilor precum si pentru alte organisme vii.

Deoarece anvelopele nu pot fi compactate, de-a lungul ultimelor decenii acestea s-au
acumulat in cantitdti impresionante si au format depozite inestetice fiind si potentiale surse de
poluare [1]. Ele se aprind greu; totusi, odata aprinse sunt foarte greu de stins, rezultand o eliberare
considerabila de poluanti atmosferici, inclusiv particule solide.

Ca urmare a constientizarii efectului de poluare, precum si a faptului ca resursele de materii
prime esentiale sunt tot mai aproape de epuizare, statele lumii au dezvoltat prioritati politice de
protectie a mediului si de manageriere a deseurilor urmand sa dezvolte economia globala printr-o
abordare de dezvoltare durabila si circulara. In prezent, principalele tipuri de deseuri industriale si
de tip casnic sunt constituite din anvelope uzate (aproximativ 2% din productia de deseuri solide),
sticle din PET (polietilentereftalat) si produse textile [2].

Anvelopele, fiind unul dintre cele mai importante produse implicate in economia moderna,
prin cantitate si prin rezistenta la degradare in mediu (pe suprafata pamantului, in pamant sau in
apd) constituie un factor de poluare asupra cédruia se impune interventia rapidd. Transformarea
anvelopelor in deseuri are o ratd de crestere de aproximativ 5% anual [3,4]. Anvelopele sunt
compuse dintr-un amestec de circa 100 de componente, preponderent cauciuc natural sau sintetic
(60-65%), negru de fum (25-35%) si aditivi (agenti de vulcanizare, oxizi de zinc etc.) depusi peste
un sistem de plase de armare din sarma sau din polimeri naturali si/sau sintetici [5]. Deoarece
anvelopele uzate prezintd un grad nesemnificativ de degradare naturald (au o duratd de viata de
pana la 100 de ani), s-au dezvoltat mai multe tehnologii pentru reutilizarea acestora (depozitare,
piroliza, gazeificare etc.) [6-13].

Piroliza, una dintre tehnologiile utilizate curent in prelucrarea anvelopelor uzate, este un
proces termic care duce la descompunerea materialelor In absenta aerului sau in prezenta gazelor
inerte. Principalele produse care apar la piroliza anvelopelor sunt: materiale solide (negru de fum,
oxizi anorganici sau metalici), lichide si gaze. In general, produsele rezultate din prelucrarea
anvelopelor uzate nu sunt omogene si pot avea un efect nefavorabil asupra sdnatitii umane si a

mediului (apa, sol, aer). In cantitati mai mici, unele anvelope uzate pot fi folosite, sub forma de
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pulberi de material de dimensiuni micronice, in diferite industrii pentru realizarea unor acoperiri (ca
umplutura de asfalt pentru acoperirea autostrdzilor, ca amestecuri rezistente la apa pentru
acoperisuri etc.), ca umpluturd pentru amestecuri cu polimeri bruti pentru productia de incaltaminte,
pentru accesorii auto, tevi, benzi transportoare etc..

Tinand seama de cele prezentate anterior, un posibil mod de valorificare pentru anvelopele
uzate, fara efect negativ asupra mediului si a sanatatii, poate fi obtinerea de compozite pe baza de
pulbere de cauciuc rezultatd din aceste anvelope, cauciuc brut si depunerea acestora pe materiale
textile. Astfel, cercetérile efectuate au avut ca scop principal obtinerea de materiale compozite noi
din care sa se realizeze produse care pot veni in contact cu corpul uman. Aceasta a impus alegerea
ca pentru compozite a unor materiale textile care sunt confortabile la contactul cu pielea si pot avea
proprietati care s asigure o comportare corespunzatoare in exploatare sau purtare. In acest sens s-
au folosit pentru cercetarile efectuate tesaturi celulozice din in, cinepd, bumbac, tesdturi din
poliester sau amestec de poliester cu bumbac sau in. Tesaturile din canepa, in, iuta, bumbac au fost
selectate datoritd proprietatilor mecanice si termice superioare, biodegradabilitatea lor in mediul
inconjurdtor fiind de asemeni o caracteristica foarte importantd pentru utilizatori. Pe langa aceste
proprietati deosebite, bumbacul, inul si canepa pot asigura confort la purtare.

Obiectivul principal al tezei urmareste dezvoltarea de materiale compozite noi, cu
proprietati determinate, utilizand deseuri de cauciuc si materiale textile.

Compozitele pe baza de deseuri de cauciuc si materiale textile se obtin prin depunerea unor
amestecuri de solutii de cauciuc acrilic si pulberi (obtinute prin maruntirea anvelopelor uzate) pe
materiale din fibre celulozice, din poliester si amestecuri ale acestora.

In urma analizei literaturii de specialitate, s-au conturat urmitoarele obiective specifice ale
cercetarii:

Obiectivul 1: Caracterizarea materialelor textile celulozice, obtinerea si caracterizarea
solutiilor de cauciuc acrilic si a pulberilor din anvelope uzate. Materialele textile celulozice au
fost caracterizate din punct de vedere al principalelor caracteristici fizice. S-au preparat solutii de
cauciuc acrilic cu concentratia de 16% prin dizolvarea acestuia intr-un amestec de solventi
(acetond/acetat de etil 75g/25g). Anvelopele uzate au fost transformate prin procedee mecanice in
produse pulverulente. Pulberile astfel obtinute au fost amestecarea in diverse proportii cu solutiile
de cauciuc si utilizate la obtinerea de compozite. Realizarea acestui obiectiv este prezentatd in
Capitolul 2.

Obiectivul 2: Obtinerea unor noi materiale compozite. Acestea au presupus
caracterizarea din punct de vedere fizico-chimic a materialelor textile folosite pentru obtinerea
compozitelor i caracterizarea din punct de vedere fizic a materialelor de tip cauciuc (pulberi de

cauciuc obtinute din anvelope uzate, a cauciucului acrilic §i a solutiilor acestuia). Cu aceste
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materiale s-au preparat noi structuri compozite. Realizarea acestui obiectiv este prezentatd in
Capitolul 3.

Obiectivul 3: Realizarea unui calandru pentru obtinerea materialelor compozite. S-a
proiectat si realizat un calandru de laborator pentru depunerea uniforma a suspensiilor de cauciuc.
Calandrul este prezentat in Capitolul 3.

Obiectivul 4: Stabilirea metodelor de caracterizare a materialelor componente si a
compozitelor din punct de vedere a aspectului, si a proprietitilor mecanice, electrice,
magnetice si termice. S-au analizat aspecte ce vizeazd caracterizarea materialului textil si a
compozitului din punct de vedere electric, morfologic, mecanic si termic. Aceste metode au
urmadrit: comportarea electricd prin masurarea permitivititii electrice, comportarea dielectrica,
cristalinitatea, compozitia chimica, capacitatea de deformare, comportarea termica si magnetica a
materiilor prime si a compozitelor. Realizarea acestui obiectiv este prezentatd in Capitolul 4.

Obiectivul 5: Determinarea comportarii mecanice, electrice termice si magnetice a
compozitelor. Conductivitatea compozitelor este micad pana la frecventa de 2Hz, sugerand o
activitate dipolard redusa, dar creste odata cu cresterea temperaturii. Pierderile dielectrice prezinta
doua regiuni distincte: o evolutie neliniard in regiunea spectrald a frecventelor inalte si o scadere
liniard odata cu cresterea frecventei. Din punct de vedere termic procesul de degradare termica a
compozitelor are loc in trei etape. Incorporarea pulberii de magnetiti in aceste compozite a generat
proprietati care variaza in functie de cantitatea de materiale magnetice. Realizarea acestui obiectiv
este prezentata in Capitolele 5 si 6.

Obiectivul 6: Stabilirea unor directii viitoare de cercetare. Urmatoarele directii de
cercetare pot fi dezvoltate in viitor: compozite fonoabsorbante, compozite cu suprafatd rugoasa
pentru amortizarea vibratiilor. Realizarea acestui obiectiv este prezentata in Capitolul 7.

Pentru rezolvarea obiectivelor propuse teza a fost structurata si dezvoltatd in concordanta cu
acestea.

Capitolul 1 al lucrdrii intitulat Stadiul actual al cercetirilor privind reciclarea
deseurilor de cauciuc si obtinerea unor materiale compozite, analizeazd stadiul actual al
cercetarilor privind reciclarea deseurilor de cauciuc, limitari ale acesteia, noua idee de valorificare a
anvelopelor uzate si obtinerea de noi materiale compozite. Din analiza literaturii de specialitate
consultata se pot desprinde ideea folosirii anvelopelor uzate ca materii prime in procese termice
drept carburanti, dar compozitia acestor produse este neuniforma. Pe de altd parte, compozitele
obtinute cu materiale textile din bumbac, fibre modale, bambus-bumbac, viscoza-bumbac, fibre
modale-bumbac in proportii de 50/50%, au urmatoarele avantaje: costul relativ sciazut, masa redusa
pe unitate de suprafatd, rezistenta ridicata la intindere si rupere, flexibilitate mare. Se poate constata

ca compozite din materiale textile de natura celulozica (in, canepa) obtinute din cauciuc acrilic si
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pulbere de cauciuc provenind din anvelope uzate nu au fost inca studiate. Cercetarile prezentate in
aceastd lucrare au urmarit valorificarea si reducerea cantitatii mari de anvelope uzate si a deseurilor
textile.

Capitolul 2 intitulat Materiale utilizate in cercetirile efectuate, prezintd materialele
textile folosite ca suport pentru compozite si materialele de tip cauciuc folosite pentru acoperire.
Tesaturile sunt alcatuite din fibre celulozice (bumbac, in, canepa, iutd) sau in amestec de fibre
naturale si sintetice (poliester). Pulberea de cauciuc din anvelope uzate cu dimensiunea particulelor
de pana la 100 pm a fost obtinuta prin procedee mecanice. Cauciucul acrilic prelucrat prin solvire a
fost amestecat cu pulbere de cauciuc din anvelope uzate si s-a depus peste materialul textil pentru
obtinerea compozitelor flexibile. Magnetita a fost obtinutd, folosind o retetd din literaturd partial
modificatd si a avut dimensiuni medii 273 nm. Pentru obtinerea compozitelor cu proprietati
magnetice s-au utilizat pulberi de magnetita, de otel si bronz. Caracterul superparamagnetic este dat
de dimensiunile nanometrice ale particulelor.

Capitolul 3 denumit Proiectarea si realizarea unor materiale compozite prezinta
realizarea compozitelor din material textil, cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc din anvelope uzate.
In urma unor studii preliminare materialele textile si materialele de tip cauciuc au fost caracterizate
din punct de vedere fizico-chimic. Cu materialele selectionate s-au preparat mai multe compozitii,
la rapoarte cauciuc acrilic/pulbere de cauciuc si s-a ales varianta optima utilizabila in procesul de
acoperire. Prin folosirea pulberilor de magnetitd, otel si bronz au fost obtinute compozite cu
proprietati magnetice. Aceste compozite pot servi ca materiale de ambalare pentru componente
electronice care impun protectia la sarcini electrice pe durata manipularii. Pentru unele compozite,
aspectul pe fata acoperitd datorat impregnarii materialului textil, sugereaza o patina "vintange" de
tip piele ce ar putea fi utilizatd la realizarea de produse din industria modei. Pentru depunerea
suspensiilor de cauciuc pe stratul din material textil s-au folosit doud metode: pentru compozitii
care contin o cantitate mare de pulbere s-a utilizat un aplicator cu film reglabil, iar pentru solutii de
cauciuc si compozitii care contin cantitati mici de pulbere s-a folosit un calandru de constructie
proprie. Prin aplicarea unor grosimi diferite ale solutiei de cauciuc pe materialul textil s-au obtinut
epruvete de material compozit cu grosimi de 0,38 mm, 0,54 mm, 0,65 mm si 1,38 mm, care
permit utilizarea lor ca izolatori in industria electrica si electrotehnica, sau ca materiale pentru
izolare termicd. Compozitele care contin pulberi de cauciuc cu dimensiuni mari si neregulate cu
rugozitate accentuata, pot fi utilizate ca materiale de izolare fonica.

Capitolul 4 intitulat Metode de analiza a materialelor textile si a structurilor compozite
prezintd metodele de analiza folosite la caracterizarea materiilor prime si a materialelor compozite.
Aceste metode se referd la: analiza comportamentului electric al materialului textil si al

compozitelor, masuratori dielectrice, analiza densitatii particulelor solide de cauciuc, capacitatea de
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deformare a produselor, cristalinitatea celulozei, analiza structurii chimice a materiilor prime,
studiul morfologic al materialului textil si al compozitelor, masurarea duritatii compozitelor, a
capacitatii de magnetizare a magnetitei $i a compozitelor, analiza comportamentului termic al
materialului textil si al compozitelor, comportarea la ardere in aer a compozitelor si a elementelor
componente ale acestora.

Capitolul 5 cu titlul Caracterizarea chimica, fizico-mecanica si din punct de vedere
electric a elementelor componente si a compozitelor proiectate prezintd caracterizarea chimica,
fizico-mecanica si din punct de vedere electric a elementelor componente si a compozitelor
proiectate. Astfel, caracterizarea chimicd a materialelor textile si a compozitelor s-a efectuat
folosind analiza FT-IR si difractia cu raze X. Analiza din punct de vedere fizico-mecanic a
compozitelor s-a realizat prin studiul comportarii lor la solicitarea de intindere. Caracterizarea din
punct de vedere electric a materialului textil si a compozitelor din materiale textile, cauciuc acrilic
materialele textile studiate si compozitele realizate au fost evaluate din punct de vedere al
proprietatilor dielectrice urmarindu-se influenta parametrilor de lucru asupra caracteristicilor
acestora. Deoarece 1n timpul fabricarii si exploatarii compozitelor acestea sunt supuse unor procese
termice (care pot decurge chiar cu carbonizarea tesaturii ), a fost necesar sd se obtinad informatii
referitoare la comportamentul lor termic.

Capitolul 6 denumit Caracterizarea termicad a tesaturilor, a cauciucului si a
compozitelor proiectate prezintd caracterizarea termicad a materialelor textile, a cauciucului si a
compozitelor realizate. Caracteristicile termice au fost evaluate folosind analiza termica simultana
termogravimetrica cuplatd cu transformata infrarosu Fourier si analiza spectroscopicd de masa TG-
FT-IR-MS. Cunoasterea structurii chimice si a concentratiilor gazelor degajate in timpul arderii
permite dezvoltarea unor sisteme de protectie eficiente, ceea ce a impus analiza comportamentului
la ardere in prezenta aerului a compozitelor realizate. Deoarece in ultimul timp, compozitele
magnetice flexibile obtinute din diversi polimeri si materiale magnetice sub forma de pulbere s-au
impus in domeniul materialelor inteligente pentru aplicatiile "high-tech", datorita proprietatilor lor
specifice (elasticitate buna si flexibilitate mare), in subcapitolul 6.6 s-a efectuat caracterizarea
fizico-chimica si magnetica a compozitelor magnetice flexibile care au fost realizate din tesaturi din
bumbac, cauciuc acrilic, pulbere din anvelope uzate, pulbere de otel si pulbere de magnetita.
Pulberile de magnetitd au fost caracterizate folosind analiza cu raze X si FT-IR. Compozitele
flexibile cu suport din material textil, cu continut de magnetitd sau pulbere de otel, au fost
caracterizate magnetic cu magnetometru cu probe vibratoare (VSM). In cazul compozitelor

magnetice, proprietatile acestora depind de proprietatile magnetice ale pulberii de magnetitd precum
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si de cantitatea in care aceasta se giseste in structura compozitului. Incorporarea pulberii de
magnetitd in compozitele magnetice flexibile a generat proprietati magnetice, facandu-le capabile sa
raspunda la actiunea campurilor magnetice externe. Aceste proprietati magnetice variaza in functie
de cantitatea de materiale magnetice (magnetita, piliturd de otel) din structura lor. Odata cu marirea
continutului acestor materiale in compozit, cresc si proprietatile magnetice ale compozitelor.

Capitolul 7 cu titlul Concluzii generale, contributii personale si directii viitoare de
cercetare prezintd concluziile generale si contributiile originale obtinute pe durata rezolvarii temei
propuse spre cercetare. In continuare este prezentata o sinteza a acestora.

In cadrul preocupirilor privind gasirea unor cii noi de reciclare a cauciucurilor uzate au fost
concepute noi tipuri de compozite flexibile si rezistente la deformare, cu posibile utilizari in
domeniul protectiei contra radiatiilor electromagnetice, putand fi o solutie si pentru alte medii de
protectie.

In vederea obtinerii materialelor compozite s-a proiectat si realizat varianta optima de
transformare a anvelopelor uzate in pulbere de cauciuc ce va intra In amestec in solutia de cauciuc
acrilic. In urma experimentirilor s-a stabilit raportul optim in greutate cauciuc acrilic/pulbere de
cauciuc reciclat. In procesul de realizare a compozitelor, pelicula de cauciuc s-a stabilizat pe
suprafata compozitului, consolidandu-1. Astfel, s-au obtinut epruvete de material compozit cu
grosimi de la 0,38 mm la 1,58 mm.

Variantele de compozit realizate au fost analizate din punct de vedere chimic, mecanic,
electric si termic. Valorile caracteristicilor obtinute conduc la concluzia cd se pot obtine
materiale compozite cu diferite destinatii, cum ar fi protectia termicd (incaltdminte sau haine)
sau electrica. Datele de caracterizare obtinute pentru compozitele cu continut de materiale cu
proprietati magnetice sugereaza ca acestea pot fi folosite in diverse domenii tehnice, cum ar fi
cel al realizarii ambalajelor pentru impachetidri cu protectie la campuri electromagnetice.
Datorita proprietatilor antimicrobiene ale bronzului incorporat, compozitele magnetice care
contin particule de bronz pot fi utilizate ca materiale destinate domeniului medical.

Materialele compozite obtinute din tesdturi celulozice, pulbere de cauciuc din anvelope
uzate si cauciuc acrilic (PW/AR 20/80 si PW/AR 40/60), precum si cauciucul din anvelope au fost
evaluate din punct de vedere al proprietatilor dielectrice urmarindu-se influenta parametrilor de
lucru asupra caracteristicilor acestora.

Prezenta gazelor periculoase ca urmare a arderii anvelopelor uzate necesitd o investigare
serioasd a acestora in vederea dezvoltdrii unor procese tehnologice sigure din punct de vedere
ecologic. Procesul de ardere directd se desfasoara cu flacara in cazul tesaturii si cu degajare de mult
fum 1n cazul compozitelor. Procesul de ardere a compozitelor cu material textil si cauciuc are loc in

doua etape: in prima etapa se obtin produse cu masa moleculard mare, iar in a doua faza acestea
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sunt transformate in produse cu masa moleculara mica si un reziduu carbonic. Principalii produsi de
ardere sunt monoxidul de carbon, apa si dioxidul de carbon nsotiti de cantitati mici de hidrocarburi.

Caracterizarea fizico-chimicd a magnetitei si a celorlalte materiale care alcatuiesc
compozitele magnetice flexibile s-a facut folosindu-se spectroscopia in infrarosu, tehnica
impragtierii dinamice a luminii, difractia de raze X, microscopia electronicd cu scanare si
magnetometria cu probe vibrante. S-a dovedit cd este posibil sd se prepare compozite magnetice
flexibile prin incorporarea de pulbere de magnetitd sau pilitura de otel sau bronz intr-o matrice
polimerica din cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc din anvelope uzate. Astfel s-au obtinut
compozite magnetice flexibile capabile sd raspunda la actiunea campurilor magnetice externe.
Proprietatile magnetice variaza in functie de cantitatea de substante magnetice din structura
compozitelor. Odatd cu marirea cantititii de magnetitd, cresc si proprietatile magnetice ale
compozitelor. Fata compozitului acoperitd cu cauciuc poate fi impermeabild si conferd produsului
rezistentd mecanicd la frecare, elasticitate si aderentd la contactul cu alte suprafete. Aceste
proprietati sunt importante pentru domenii ca: incaltiminte de protectie, ambalaje pentru fixarea

componentelor sensibile la vibratii sau lovituri.
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Capitolul 1
STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR PRIVIND RECICLAREA
DESEURILOR DE CAUCIUC SI OBTINEREA UNOR MATERIALE
COMPOZITE

Analiza literaturii de specialitate a permis evidentierea unor aspecte importante referitoare la
reciclarea cauciucului din anvelope uzate §i a materialelor compozite realizate cu materiale textile.
In ceea ce priveste reciclarea deseurilor de cauciuc sunt prezentate in continuare o serie de

metode de reciclare fizico-chimica.

1.1. Metode de reciclare a cauciucurilor uzate

1.1.1. Reciclarea anvelopelor uzate utilizind metode termice

Datorita cresterii numarului de autovehicule, a faptului cd anvelopele au o durata de viata
specificd mare, cat si lipsa unor mecanisme tehnice de eliminare a deseurilor, fac ca numarul de
anvelope uzate si fie intr-o continui crestere. In unele tiri s-a impus ca odatd cu inlocuirea
anvelopelor uzate acestea sd fie predate la un centru de colectare in vederea evitarii depozitarii
necontrolate. Utilizarea acestora permite cel putin o rezolvare partiald a poludrii mediului [14].

La nivelul UE s-au dezvoltat actiuni privind tratarea deseurilor provenite de la valorificarea
vehiculelor uzate conform “DIRECTIVE 2000/53/EC OF THE EUROPEAN PARLAMENT AND
OF THE COUNCIL* of 18 September 2000 on end-of life vehicles” amendatd de “Commission
Directive 2013/28/EU of 17 May 2013%, urmarind ca aceste deseuri sa fie eliminate si reciclate
[15]. Conform ETRMA (Asociatia Europeand a Producétorilor de Anvelope si Cauciuc [16]), 91%
din ELT (anvelopele la sfarsitul vietii) colectate au fost utilizate pentru reciclarea materialelor si
recuperarea energiei (in 2018). O parte din materialele recuperate au fost utilizate in constructii,
auto si inginerie civila, iar o altd parte utilizatd la recuperarea energiei calorice in industria
cimentului.

In urma arderii unei anvelope se pot produce gaze si aproximativ 2 litri de reziduuri care pot
contamina solul si apa, prezentand riscuri pentru populatie, flora si fauna. Produsele rezultate la
ardere pot contine monoxid de carbon, sulf, compusi organici volatili, hidrocarburi aromatice
ciclice, dioxine, furani, acid clorhidric, benzen, bifenili policlorurati, arsen, cadmiu, nichel, zinc,
crom, vanadiu, naftalind, toluen, xilen, antracen, benztiazol, cianurd, metale etc. [17,18,19].
Anvelopele uzate sunt de asemeni folosite drept combustibil in centrale electrice, instalatii de
fabricare a anvelopelor, ca agent termic pentru cuptoare de ciment, pentru producerea de celuloza si

hartie etc. Anvelopele uzate sunt greu de reciclat deoarece sunt fabricate sa reziste la conditii dure
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de utilizare (frecare, ozon, bacterii, fungi, lumina, temperaturd mare, frig), ceea ce inseamnd o
duratd mare de viatd in mediul inconjurator (intre 80 si 100 de ani). Materialul din care sunt
confectionate nu este termoplastic si nu poate fi reciclat prin metode conventionale (solvire, topire
etc.). Datoritd complexitatii compozitiei chimice a anvelopelor, in urma arderii rezultd emisii
nefavorabile din punct de vedere al mediului si sanatatii publice (Zn, Cr, Pb, Mn, Fe, Al, HCI, CO,
SO,, oxizi de azot), ceea ce reduce eficienta folosirii lor drept combustibil [20,21]. In plus, acesti
compusi toxici se transferd catre sol, vegetatie, apa etc., afectand in ultima instantd si sanatatea
oamenilor.

O alternativa la arderea anvelopelor uzate este reciclarea prin piroliza. Piroliza foloseste
valoarea economicd a anvelopelor uzate prin castig de energie si substante chimice. Prelucrarea
deseurilor de anvelope prin pirolizd este o metoda relativ accesibild permitdnd prezervarea
rezervelor de petrol si de cauciuc natural, reducand costurile si avand un oarecare impact benefic
asupra protejarii mediului [22-26].

Piroliza implicd descompunerea termica a cauciucului din anvelopd, in mediu inert, in
conditii de vid sau la presiune atmosfericd, la temperaturi de pana la 900 °C si in lipsa oxigenului,
obtinandu-se produse gazoase, lichide si solide [27-30]. Aceste produse, si in special TPO (uleiul de
pirolizd), pot fi folosite cu succes ca inlocuitori ai combustibililor fosili in aplicatii industriale, cu
usoare modificari ale instalatiilor existente. TPO poate fi folosit de asemenea ca inlocuitor de
motorind, cu unele corectii in procesul de ardere datorita continutului mare de sulf. Prin folosirea de
catalizatori in procesul de pirolizd se poate obtine TPO cu proprietati Tmbunatatite, combustibilul
astfel obtinut avand o calitate mai buna [28]. Pe de altd parte, din uleiul de piroliza se pot obtine,
prin transformari chimice, produse organice. Gazele constituite din hidrocarburi C1-C4 si hidrogen
au putere calorica mare si pot servi drept combustibil chiar pentru procesul de piroliza. Partea solida
contine negru de fum si alte produse anorganice.

O altda metodd folositd pentru obtinerea de combustibili din cauciucuri uzate este
coprocesarea [31-33]. Aceasta consta 1n pirolizarea cauciucurilor maruntite impreund cu deseuri de
biomasa (seminte de struguri, coji de palmier, tulpini de bumbac etc.) obtinandu-se TPO de calitate
superioara. In figura 1.1 este prezentati o schemi de valorificare a deseurilor de anvelope folosind
metoda pirolizei [34]. Anvelopele sunt in principal constituite din cauciuc natural (NR) sau sintetic,
cauciuc butadien stirenic (SBR), cauciuc butadienic (BR), amestecate cu pana la 100 de alte
ingrediente, ceea ce face ca procesul de pirolizd sa fie unul foarte complex. Produsele gazoase
provin din NR, SBR si BR, in timp ce cantitatea de materii nevolatile dupa pirolizd provine din
negrul de fum si produsele anorganice. Gazeificarea este o metoda atractiva deoarece produsele
obtinute pot fi depozitate si alimentate la arzitoarele existente farda mari modificari. Piroliza

efectuatd la temperaturi scazute duce la obtinerea mai multor produse lichide, in timp ce piroliza
19



Cercetari privind obtinerea unor materiale compozite realizate din materiale textile si cauciuc reciclat

care are loc la temperaturi mari duce la eliberarea mai multor gaze. Aceste gaze sunt compuse in
principal din hidrocarburi saturate si nesaturate cu masd moleculard mica, pe cand partea lichida
contine hidrocarburi alifatice, aromatice si compusi hidroxilici. Partea solidd contine carbon sub

forma de negru de fum impreuna cu diversi compusi anorganici (sdruri, oxizi etc.) [35].

[ Anvelope uzate ]

.4
Eﬂpamre cauciuc/metal]
4 \
Piroliza/cauciuc Metal reciclat
recuperat
» v
[ Negru de fum ] [ Ulei de piroliza ]
[ ]

Anvelope noi Energie provenita din
ardere

Fig.1.1. Schema de valorificare a deseurilor de anvelope folosind metoda pirolizei.

Datele de analiza chimicd a diverselor tipuri de anvelope variazd in functie de tipul de
anvelopa, afectdnd procesul de piroliza. Astfel, dupa piroliza continutul de cenusa este situat intre
2,40% si 20,12%, carbonul intre 19,45% si 32,28%, iar produsele volatile variaza intre 57,50% si
73,74%. Piroliza ca proces tehnologic constd in ruperea legaturilor dintre atomii de carbon prin
descompunere termicd in absenta oxigenului (atmosferd inertd sau vid) obtindndu-se produse
utilizabile (produse solide de tip carbon, produse lichide cu greutate moleculard mare si produse
gazoase cu greutate moleculara mica) [36].

Desi piroliza pare un proces tehnologic simplu, produsele obtinute sunt amestecuri
complexe de hidrocarburi cu compozitii foarte diferite. In functie de scopul final al procesului,
urmatorii parametrii trebuie sa aiba valori optime: dimensiunea particulelor, temperatura, timpul de
reactie, viteza de incélzire, tipul atmosferei etc. Piroliza poate fi consideratd rapida sau lenta in
functie de conditiile tehnologice (dimensiunea particulelor, compozitia materiei prime, temperatura,
viteza de incélzire, timp de stationare, mediu oxidativ sau inert, catalizator, apa sub forma de
vapori, presiune sau vid, pat fix sau fluidizat). Piroliza in pat fluidizat poate fi considerata rapida,
iar cea In pat fix lentd, desi poate fi si mixta.

Piroliza lenta are loc la temperaturi relativ scazute, cu viteze mici de incalzire si timpi
relativ indelungati de stationare, conducand la transformarea accentuatd a produselor primare,
obtinandu-se mai mult cocs, gudron si produse stabile termic [37].

Piroliza rapida implica in primul rand viteze de Incélzire mai mari $i temperaturi in jur de
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700 °C, necesitand si dotarea reactoarelor cu dispozitive de indepartare rapida a produselor volatile.
Acest fapt favorizeaza formarea de mai multe produse lichide, obtinandu-se combustibil cu valoare
calorica mai mare, substante chimice si produse derivate cu randament ridicat (in jur de 50-60% din
greutatea cauciucului initial) [38].

Indiferent de tipul de piroliza, atunci cand aceasta se face in prezentd de catalizatori se
urmareste sa se obtind un anumit tip de produs. Drept catalizatori s-au utilizat zeoliti, hidroxid de
sodiu, perlit, catalizator Ni-Mg-Al, obtinadndu-se fie produse aromate (benzen, toluen, xileni), fie
produse olefinice sau mai mult hidrogen gazos.

Prin piroliza, odata cu ruperea progresiva a scheletului polimeric, apar radicali liberi foarte
reactivi, care prin transfer de hidrogen si recombinari pot conduce atat la aparitia de monomeri cat
si la alti produsi gazosi. In general, la piroliza anvelopelor uzate tipul produselor obtinute depinde
de conditiile de pirolizd. Desi fiecare tip de reactie este greu de identificat, reactiile implicate in
piroliza pot fi clasificate astfel: primare (intre 250-520 °C), secundare (post-cracare la 600-800 °C)
si de gazeificare (intre 750-1000 °C), depinzand de temperatura si de timpul de reactie.

Potrivit mai multor autori [38-42], procesul de piroliza este mai atractiv comparativ cu alte
procese chimice deoarece are un impact minor asupra mediului si permite recuperarea unor cantitati
insemnate de materiale solide si lichide. Acestea pot fi folosite la obtinerea de materii prime
valoroase precum si de materiale combustibile.

Procesele de piroliza permit optimizarea lor prin reducerea sau chiar evitarea de emisii
periculoase si prin retinerea metalelor alcaline gi grele din reziduuri. Un alt avantaj este acela ca se
pot reduce emisiile de compusi pe bazd de sulf. Comparativ cu arderea directd, sau cu arderea
combustibililor fosili, piroliza permite obtinerea unei cantitdti mai mici de bioxid ce carbon. Totusi,
procesele de piroliza, datoritd greutdtilor de transfer termic si structurii chimice complexe a
produselor obtinute, sunt dezvoltate mai ales in scopuri de cercetare. Alte dezavantaje sunt legate de
faptul cd in UE, piroliza este clasificatd drept metoda de incinerare si In acelasi timp lipseste o piata
extinsa, atat pentru fractiunile lichide cat si pentru cele solide rezultate din proces [28].

O variabila importantd care afecteazd piroliza anvelopelor este temperatura. Majoritatea
autorilor au ajuns la concluzia cad o temperatura in jur de 500 °C este optima pentru maximizarea
productiei de TPO. Cresterea temperaturii conduce la marirea randamentului in fractiuni gazoase, in
detrimentul fractiunii lichide, cuplatd cu aparitia reactiilor secundare [43-47]. Ceilalti parametri
(presiunea, viteza de incélzire, viteza si debitul de gaz) influenteaza si ei procesul de piroliza jucand
un rol important in aparitia reactiilor secundare. In tabelul 1.1 sunt prezentate randamentele in
diverse fractii (gaz, lichid, solid) in functie de temperatura de piroliza, observandu-se o crestere a

cantittii de gaze daca temperatura de piroliza creste [48].
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Tabelul 1.1. Randamentul in diverse fractii in functie de temperatura de piroliza [48]

Randament Domeniu de temperatura
(%) O

Gaz Lichid Solid

17,5 38,3 44,2 500 la 700
6,0 61,0 33,0 415 1a 500
7,6 50,7 41,7 550 la 800
8,0 58,4 33,1 550 la 800
6,8 53,1 40,1 500 la 1000

In concluzie, cercetirile au demonstrat ci odati cu cresterea temperaturii de piroliza pani la
500 °C, randamentele sunt specifice fiecarui tip de experiment in parte, existind o crestere a
cantitatii produselor volatile. La temperaturi mai mari, randamentul in gaze poate creste pe baza
consumadrii partii lichide.

Prin pirolizarea diferitelor tipuri de cauciucuri se obtine TPO cu caracteristici diferite
rezultdnd o cantitatea mai mare daca se folosesc drept materie primad anvelope mai mari comparativ
cu anvelopele mai mici. Analiza chimicd a TPO aratd valori asemandatoare pentru fiecare tip de
dimensiune datorita faptului ca la aceeasi dimensiune a anvelopelor se folosesc amestecuri similare
de cauciucuri [50-53].

In general anvelopele contin pand la 2,5% sulf, care in timpul arderii se transforma in
diversi compusi ce se distribuie in fiecare dintre produsele de pirolizd. Cea mai mare parte a
sulfului se regdseste in produsele solide (63,3%,), urmate de TPO (24,8% ) si mai putin in gazul de
piroliza (11,9%,) [54].

Daca se compard combustibilul obtinut din petrol cu TPO se observa ca existd un
comportament similar, cu diferente referitoare doar la continutul de sulf. Aceste constatdri
sugereazd cd TPO poate fi considerat o potentiald materie primad pentru productia de benzina si
motorind [23]. Totusi, din cauza concentratiei mari in reziduuri asfaltice (4,8%), se poate lua in
considerare amestecarea cu motorind, obtinand un combustibil de calitate mai buna [54]. Densitatea

si viscozitatea TPO au valori foarte apropiate de combustibilii standard folositi in industrie [23].

1.1.2. Reciclarea anvelopelor uzate prin macinare

O altd metoda de reciclare a anvelopelor uzate este macinarea acestora si utilizarea
granulelor obtinute si a prafului de cauciuc ca umplutura in structura unor amestecuri, cu o cantitate
mica de elastomer proaspat [55], sau cu bitum si ciment in vederea obtinerii de cimenturi si
betoane de tip Portland, produse de acoperire pentru terase, acoperisuri, piste de rulare pentru sali
de sport sau piscine, tevi pentru agriculturd, benzi transportoare, benzi de izolare termica sau fonica,
amortizoare, covoare asfaltice pentru drumuri, produse solide utilizabile ca recifuri artificiale,

protectii anti-coliziune, bariere etc. [56-60, 61-65, 66-68].
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Utilizarea pulberilor de cauciuc in componenta asfaltului a fost inceputa in Statele Unite ale
Americii in 1960 dupa care s-a raspandit in intreaga lume. Prezenta acestor pulberi 1n asfalt, asigura
o rezistentd mai mare la deformare permanentd, la fisurare, o elasticitate mai ridicatd si o
performantd superioara a suprafetei drumului, la temperaturi ridicate si la temperaturi scazute,
cumulata cu o rezistentd excelenta la actiunea apei. Alte beneficii sunt cresterea duratei de viata si
costuri de intretinere mai mici.

Xiang si colaboratorii [69] au subliniat faptul ca asfaltul modificat cu pulberi de cauciuc
pretratate este superior din punct de vedere al proprietatilor mecanice si de structurd, amestecul
fiind continuu si omogen. Pelisser si colaboratorii [70] au studiat inlocuirea a 10% din nisipul
folosit in amestecul pentru ciment cu pulberi de cauciuc in compozitii uzuale si In compozitii
activate alcalin cu adaos de bioxid de siliciu. Adeziunea in compozitia modificatd este mult mai
buna, betonul avand o permeabilitate mai redusa si o structurd mecanica superioara.

Un alt produs obtinut prin reciclarea cauciucurilor uzate este covorul de cauciuc pentru
avertizare, un produs de avertizare mecanic cu vibratie sau sunet in interiorul unei zone interzise
accesului pentru nevazatori sau vehicule. Peterson si colaboratorii [71, 72] au brevetat principiul de
constructie a unui cauciuc de avertizare folosind pelete din cauciuc uzat obtinute prin maruntirea
industriald a pneurilor uzate. Inainte de maruntirea pneurilor, componenta metalici a anvelopelor
este eliminata. Particulele de cauciuc obtinute sunt amestecate cu un adeziv de recombinare in
cursul procesului de fabricare, iar din cauza dimensiunilor particulelor de cauciuc in produsul final
va fi inglobatd o cantitate de aer, cu rol de amortizor [73]. Metoda de realizare consta in
asamblarea prin matritare intr-o matritd incalzitd. Produsul se poate monta prin lipire sau cu

suruburi pe asfalt.
1.2. Compozite realizate din cauciuc si materiale textile

In ultima perioada de timp au fost dezvoltate o serie intreaga de tehnologii pentru a obtine
compozite cu proprietiti functionale specifice, cum ar fi activitate cataliticd, conductivitate
electricd, activitate antibacteriana, protectie la razele ultraviolete, protectie la razele ionizante,
proprietati ignifuge sau hidrofobe, proprietati de autocuratire. Unele din metodele cele mai eficiente
de a obtine aceste proprietati constd in modificarea fizico-chimicd a suprafetelor textile sau
incorporarea de materiale (oxizi, nanoparticule metalice $i nonmetalice, polimeri) intr-un invelis
polimeric cu proprietdti adezive remarcabile la materialul textil. Este de dorit ca aceste compozite
functionale sd fie obtinute din materii prime ieftine si ecologice. Materialul textil cel mai utilizat

este de tip celulozic (bumbac).
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Materialele compozite destinate utilizarii atat in industrie cat si in activitati de uz casnic,
obtinute prin depunerea de straturi polimere pe materiale textile, sunt caracterizate de usuringa la
utilizare precum si de proprietitile fizico-mecanice deosebite [74-77]. In cazul materialelor textile
destinate confectionarii de produse folosite in conditii extreme de umiditate si temperaturd, conditii
care favorizeaza cresterea microorganismelor, apare o scadere semnificativa a impermeabilitatii i a
proprietatilor mecanice [78]. Pentru a combate aceste neajunsuri s-au proiectat materiale compozite
cu material textil din bumbac peste care s-a depus un strat de cauciuc siliconic in care au fost
dispersati diversi agenti antimicrobieni. Aceste compozite sunt destinate utilizérii in aplicatii
medicale. Ele prezinta stabilitate termica deosebitd si proprietati antimicrobiene superioare. Pentru
a obtine proprietdti mecanice superioare, amestecul a fost vulcanizat prin reticulare sub actiunea
razelor ultraviolete [79].

Cauciucurile siliconice sunt polimeri elastomerici cu structura anorganica cu legaturi Si-O-
Si in care grupele laterale sunt grupari organice. Aceastd structurd asigurd proprietati superioare
cauciucurilor siliconice, cum ar fi: elasticitate ridicata, proprietati hidrofobe, rezistenta la
temperaturi ridicate sau scdzute, la oxidare, la flacard, la substante chimice, la UV, toxicitate
scazutd, proprietati de izolare electricd bund si rezistentd superioara la intemperii. Sunt folosite n
special ca acoperiri de suprafatd ale materialelor textile in diferite domenii, cum ar fi imbracaminte
rezistentd la caldurd, corturi rezistente la intemperii, imbracaminte rezistenta la flacara, materiale
stabile la UV si imbracaminte pentru activitati in aer liber.

Agentii antimicrobieni sunt de origine organicd §i anorganicd sau de tip polimeric. Ca
materiale antibacteriene au fost utilizate chitosanul, saruri cuaternare de amoniu, N-halamine
precum si diverse nanoparticule (NP) [80,81]. Pulberile de tip nanoparticule provin din metale sau
din oxizi ale acestora si sunt pulberi de argint (Ag), cupru (Cu), fier (Fe), aur (Au), nichel (Ni),
platind (Pt), sau oxid de zinc (ZnO), oxid de ceriu (CeO3), oxid de siliciu (Si0O2), si au proprietati
biocide [80,82,83]. Un caz aparte este cel al ZnO care are proprietiti de conductivitate,
fotocatalitice si este foto oxidabil generand si proprietati de autosterilizare. Datoritd dimensiunilor
de tip nano, el are proprietati antibacteriene majore si este capabil s adere la suprafata bacteriei sau
chiar sa strapungd membrana celulara, in consecintd prezentand actiune bactericida ridicata [83].
Sub actiunea razelor ultraviolete are loc o excitare a oxidului de zinc ceea ce genereaza diverse
componente oxidative (H202, Oz, si OH) la suprafata nanoparticulelor. Razele ultraviolete sunt
absorbite de nanoparticulele de oxid de zinc care actioneaza ca niste catalizatori eterogeni, prin
diferite reactii, cum ar fi transferul sau dehidrogenarea hidrogenului si oxidarea partiala sau totala,
provoaca eliminarea oxigenului la suprafatd si a altor componente oxidative. Oxigenul de la
suprafatd si componentele derivate de oxigen au efecte devastatoare asupra celulei bacteriene. Sub

actiunea radiatiei ultraviolete timp de 120 minute asupra compozitului cu 3% ZnO are loc un proces
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de reticulare a cauciucului siliconic ceea ce conduce la cresterea rezistentei mecanice cu 11% a
compozitului, insotitd de o mica scddere a alungirii la rupere si de o scadere a solubilitatii cu
aproximativ 20%. In acelasi timp proprietitile antimicrobiene cresc cu un procent apropiat de 50%,
ca urmare a efectului radiatiei ultraviolete timp de 120 min asupra compozitului [84-85].

J. Tao si colaboratorii au obtinut un material compozit din cauciuc natural i material textil
din bumbac sau poliester, care contine nanoparticule de aur cu efecte antimicrobiene, catalitice,
hidrofobe, protective la radiatie ultravioletd, intarziere la aprindere [86]. Materialele au fost
obtinute prin incorporarea nanoparticulelor de aur pe suprafata tesaturilor sau prin acoperire cu
latex de cauciuc natural si utilizate la reducerea 4-nitrofenolului. Tesaturile tratate au prezentat un
efect catalitic notabil, dar si hidrofobicitate ridicatd. Mai mult, tesaturile hidrofobe tratate cu
AuNP@NRP au fost utilizate ca materiale de separare ulei/apa cu efect bun. Evaluarea eficientei de
separare a uleiului s-a facut cu un amestec de benzina, ulei de mésline si ciclohexan in prezentd de
albastru de metilen colorant pentru apa. S-a observat ca uleiul a strabatut usor filtrul, apa ramanand
deasupra tesaturii. Randamentul de separare a fost mai mare de 96%. Atunci cand compozitul a fost
folosit pentru separarea uleiului in prezenta benzinei si a ciclohexanului acesta a putut fi utilizat de
cinci ori cu eficienta de peste 96%. Experimentele facute pe material textil din poliester au aratat
aceeasi eficienta de separare §i reutilizare ca i in cazul materialului din bumbac.

N. Aral si colaboratorii au studiat obtinerea unor compozite flexibile pe material textil
destinate exploatarii iIn domeniul medical [87]. Expunerea oamenilor la radiatii cu raze X pentru o
perioada lunga de timp poate cauza probleme de sanatate sau probleme de mediu. Pentru reducerea
dozei de radiatie care poate actiona asupra corpului uman se foloseste un echipament de protectie
anti- radiatie. Produsele de ecranare cu plumb, cum ar fi sorturile din plumb, sunt folosite intensiv
la protectia personald a medicilor si pacientilor care sunt expusi la radiatii cu raze X in timpul
operatiunilor de obtinere a diverselor imagini. Deoarece plumbul prezinta o toxicitate mare, exista o
preocupare majora de eliminarea a acestuia. In plus, sorturile de plumb, care sunt compuse din foi
subtiri de plumb stratificate, prezintd probleme de fisurare datoritd folosirii incorecte. Materialele
rezistentei la deformare fira degradare. In ultimul timp majoritatea cercetarilor referitoare la
materialele de protectie personald la expunerea la raze X s-au concentrat pe inlocuirea plumbului cu
materiale fara plumb si cu densitate mica [88-91].

Studii recente despre ecranarea fara plumb au condus la obtinerea de materiale ce
incorporeaza pulberi metalice sau derivati pe baza de bariu sau bismut [92,93]. Compozite fara
plumb (Pb) care contin cauciuc siliconic i bismut (BI) pe de tesatura din bumbac au fost preparate
pentru inlocuirea unor echipamente pentru protectia impotriva razelor X care contin plumb.

Materialele care au inlocuit plumbul au fost bismutul, tungstenul si sulfatul de bismut. Alegerea
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cauciucului siliconic s-a datorat faptului c@ acesta, dupa reticulare, prezintd o flexibilitate
accentuata si o rezistentd deosebita la fisurare. Din necesitatea de a avea o pasta usor de aplicat,
raportul Intre cauciuc si inlocuitorii de plumb nu a depasit 60% in cazul sulfatului de bariu si 40%
pentru bismut si tungsten. Din evaluarea celor trei probe preparate cu rapoarte egale in greutate a
pulberii, cea mai buna ecranare a fost obtinuta pentru bismut, iar cea mai mica pentru sulfatul de
bariu. Ecranarea radiatiilor depinde de performanta acoperirii $i poate fi imbunatatita prin cresterea
raportului de volum al aditivului in strat §i prin marirea grosimii stratului. Acest lucru se poate
realiza prin folosirea de produse tip "sandwich".

Tot cu rol de protectie au fost proiectate o serie de materiale compozite realizate din
materiale textile acoperite cu diverse tipuri de polimeri care prezinta si proprietatea de autoreparare.
Aceste tipuri de materiale pot fi folosite la confectionarea de manusi chirurgicale, produse utilizate
in conditii extreme de tip microbiologic sau chimic, periculoase pentru utilizatorul uman. In aceste
conditii de lucru pot sd apard deteriorari sub forma de microfisuri ale produselor, care pot genera
interferente cu corpul uman. O posibila solutie pentru a rezolva aceasta problema este utilizarea de
materiale polimere cu autoreparare care pot minimiza efectele accidentelor de la locul de munca
[94]. Compozitele cu proprietati de autoreparare au fost obtinute prin depunerea unui amestec de
cauciuc metilvinilsiloxanic §i silsesquioxane peste trei tricoturi care contin poliamida, bumbac-
poliamida si bumbac, si confectionarea din acestea a unor manusi de protectie. Manusile au fost
caracterizate prin evaluarea morfologiei suprafetei materialelor inainte si dupa procesul de
autoreparare. Pentru ca o méanusd sa fie corespunzatoare ea trebuie sa Tmpiedice penetrarea
agentului chimic sau bacteriologic catre pielea umana. Totodatd durata de folosire trebuie sa fie
indelungata, iar caracteristicile fizico-mecanice sa aiba valori ridicate pentru a fi utilizate in conditii
dure de exploatare. Eficacitatea procesului de autoreparare a compozitelor pe bazi de cauciuc
metilvinil siloxanic a fost confirmatd prin observarea aspectului suprafetei si prin masurarea
rezistentei la penetrare a substantelor chimice. Probele au prezentat o rezistentd crescutd la
penetrare, abraziune si Intepaturi. Astfel, rezultatele obtinute au confirmat posibilitatea utilizarii
compozitelor elastomerice testate in obtinerea de manusi de protectie si a demonstrat o eficacitate a
procesului de autoreparare pentru utilizarea pe termen lung a acestora [94].

Compozite realizate din material textil din poliester acoperit cu un amestec de
polidimetilsiloxan si octadecilamind au fost cercetate de Xue si colaboratorii [95]. Ei au obtinut un
produs cu proprietati superhidrofobe, cu rezistenta superioara la abraziune si rezistentd pe intreaga
gama de pH, care si-a pastrat caracteristicile fizico-mecanice si dupa un ciclu de 120 de spalari.

Alt exemplu de utilizare a materialelor cu proprietati de autoreparare la confectionarea de
produse destinate protectiei umane, la actiunea unor factori de mediu, a fost un compozit pe baza de

tesatura din poliester acoperita cu perfluoroalchilsiloxani si nanoparticule de bioxid de siliciu. Acest
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compozit s-a autoreparat dupa actiunea unor reactivi chimici reusind si recuperarea unor proprietati
initiale de oleofobicitate sau de hidrofobicitate. Datele din literatura de specialitate mai enumera si
exemple de compozite cu proprietati de autoreparare in care stratul polimeric este compus dintr-un
amestec de floroalchilsilani si hexaflorpropilend sau din poliacrilat cu microsfere de poliacid
metacrilic §i negru de fum [96-97]. De asemenea au mai fost studiate produse la care acoperirile
contin microsfere umplute cu ragini epoxidice §i amine pentru a obtine compozite autoreparatoare
care ar putea fi folosite la confectionarea de imbracaminte de protectie Impotriva efectelor agentilor
biologici [98].

Compozitele pe baza de cauciuc siloxanic pe materiale textile de tip celulozic mai pot fi
folosite si la confectionarea unor noi generatii de senzori. Pentru a Tmbundtiti conductivitatea
electricd a tesaturilor din fibre naturale, acestea au fost modificate cu depuneri de grafen, negru de
fum sau cu polimeri conductibili ca polipirol (PPy) sau polianiline (PA) [99]. Experimentarile au
aratat ca grafenul are proprietati electro-mecanice excelente, este mai sigur din punctul de vedere al
sanatatii umane si se poate depune in cantitdti mari pe suprafetele textile. Polipirolul si polianilina
sunt compatibili la utilizare cu grafenul, addugand un comportament conductiv electric crescut
compozitelor cu materiale textile.

Senzorii conventionali sunt in general fabricati din materiale plastice sau metale si sunt
dispozitive rigide lipsite de elasticitate, cu sensibilitate scazutd. Noii senzori sunt dispozitive
electronice flexibile pentru detectarca de deformatii, miscare, temperaturd, presiune, care au
caracteristici de purtabilitate, masa redusa, sensibilitate inalta si pot transmite o cantitate importanta
de date analizabile cu ajutorul unor dispozitive de calcul.

In ultimul timp, datoritd caracteristicilor de flexibilitate, extensibilitate si purtabilitate,
senzorii flexibili au atras un interes deosebit pentru aplicarea lor in domenii cum ar fi: inregistrarea
miscdrii, monitorizarea sanatatii, productia de articole de imbracaminte incalzite etc. [100-104]. De
obicei, senzorii flexibili sunt fabricati dintr-un, de preferintd un material textil (de origine sintetica
sau naturald), si o componenta de acoperire a acestora care contine elemente conductoare (de obicei
grafen, negru de fum, grafit, polipirol sau polianilind) [105-108]. Metodele cele mai folosite de
fabricare includ imersarea, acoperirea, imprimarea si turnarea amestecurilor ce contin elementele
conductoare peste materialul textil [105,109].

Materialele care includ componenta conductoare de electricitate sunt de obicei de natura
polimerica de tip poliuretanic, poliepoxidic, difluorurd de poliviniliden, cauciucuri siliconice,
poliglicerilsebacat, latex din cauciuc natural sau sintetic i solutii de cauciuc. Una dintre cele mai
utilizate materii prime folosite la obtinerea compozitelor cu suport din material textil este
bumbacul, deoarece este de origine naturald, compus din celuloza (polimer organic cu mult carbon

in structurd) avand atasate numeroase grupari hidroxil active pe lantul polimeric. Aceste grupari
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faciliteaza o buna ancorare a stratului conductor la materialul textil [110]. Materialul textil din
bumbac este, in general, usor, are o structurd poroasd, o suprafata specifica mare si o flexibilitate
buna.

O metoda ecologica de fabricare a unor senzori flexibili pe baza de deseuri din tesaturi din
bumbac carbonizate si latex din cauciuc natural a fost dezvoltata de cercetatorii chinezi X. Chen si
colaboratori [111]. Astfel, tesdturi din bumbac carbonizate in atmosfera de azot au fost acoperite cu
latex din cauciuc natural, prin absorbtie sub vid, sau prin depunerea de picaturi. Impregnarea cu
latex a mentinut structura ului carbonizat si a prezentat o conductivitate buna. Aceste compozite au
fost apoi testate la solicitari ciclice de intindere-cliberare si s-a observat cd valorile rezistentei
electrice variaza la deformare. Variatia rezistentei electrice in urma deformarii sugereaza ca se pot
realiza senzori pentru masurarea miscarii, monitorizarea sanatatii, analize de transpiratie etc.. Cele
mai bune rezultate s-au obtinut pentru un compozit ce contine grafen, polipirol, polianilina i negru
de fum depus pe un material textil din bumbac, compozitele avand conductivitate mare, iar
schimbarea rezistentei electrice in conditii de stres mecanic are valori comparabile cu alte tipuri de
Senzori.

O alta clasa de materiale compozite conductive electric, destinate protectiei la interferentele
electromagnetice, si rezistente din punct de vedere mecanic, au fost obtinute prin depunerea unui
amestec de latex din cauciuc natural, alcoolpolivinilic si negru de fum pe un material textil din
bumbac [112]. Amestecul de polimeri depus pe materialul textil a fost reticulat la 140 °C in prezenta
de aldehida glutarica, oxid de zinc si sulf. Dupa obtinere, compozitul a fost testat la influenta
factorilor de mediu (expunere prelungita la raze solare) si a factorilor mecanici (efort, teste de
flexibilitate in azot lichid, abraziune, rezistenta la spalari repetate). Totodata aceste materiale au
prezentat si proprietiti electrice foarte bune. In urma testarilor ciclice de lunga durati, a rezultat ca
datoritd structurii flexibile a materialului, 95% din proprietatile lor de ecranare magnetica s-au
pastrat.

Un alt domeniu de interes din industria electrotehnica si de comunicatii este acela de a
ecrana diverse aparate de influenta radiatiilor electromagnetice [113]. In ultimul timp, pe langa
metodele clasice de ecranare au inceput sd se foloseascd si diverse medii flexibile de tip tesaturi
conductoare din bumbac. in mod natural materialele textile sunt neconductoare si au proprietiti de
izolare electricd. Au fost obtinute o serie de materiale textile conductoare destinate utilizarii fie ca
electrotextile, fie ca materiale textile medicale inteligente, sau pentru fabricarea de senzori [114].
Pentru a obtine materiale textile conductoare s-a incercat metalizarea tesaturilor cu argint si cupru,
acoperirea cu polimeri conductivi sau depuneri de nanotuburi de carbon si grafen [115-118]. K.
Sarkara si colaboratorii au dezvoltat o tehnologie mai simpla dispersand intr-un amestec de latex

din cauciuc natural si polivinilalcool, un filer conductiv de tip comercial numit High Abrasion
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Furnace (HAF, N-330) care este de tip negru de fum [119]. Ca agent de reticulare pentru amestecul
de latex si polivinilalcool a fost folositd aldehida glutaricd cu concentratia 25%. Amestecul de
acoperire a fost depus pe o tesatura din bumbac folosind un aplicator reglabil, pentru a obtine
dimensiunile dorite ale filmului.

In prezent, datorita utilizarii intense a aparaturii si a dispozitivelor performante, apare
necesarda protejarea corpului uman impotriva radiatiilor electromagnetice. Materialele textile cu
depuneri/acoperire pe suprafatd pot fi un inlocuitor excelent pentru a realiza aceastd protectie,
reducand expunerea pe termen lung, protejand mediul si sandtatea populatiei [120-121]. Datorita
compozite pe bazi de materiale textile pot fi o solutie promitatoare la rezolvarea acestui tip de
poluare. Mai multe materiale, cum ar fi grafenul, nanotuburile si nanofibrele de carbon, nanopulberi
de argint, negru de fum, polimeri electroconductivi, au fost folosite pentru crearea de proprietati
conductive a tesaturilor din fibre naturale care pot absorbi undele electromagnetice.
chimice precum si suprafetei specifice mari, a fost folosit pentru a obtine produse conductoare.
Ferita de bariu, oxizi metalici sau pulberi metalice (argint) incorporate in compozite cu grafen au
imbunatatit eficienta de ecranare si au incetinit dezvoltarea bacteriilor [122]. S. Gosh si
colaboratorii au realizat compozite subtiri acoperite cu argint si grafen, prin reducerea azotatului de
argint si a grafenului, folosind un tratament hidrotermal [123].

Elastomerii magnetoreologici hibrizi sunt un tip de materiale magnetic active constituite
dintr-o fazd nemagnetizabild, in care sunt dispersate microparticule magnetizabile. Faza
nemagnetizabila este constituitd dintr-o matrice polimerd elasticd pe bazd de cauciuc natural,
cauciuc poliuretanic, cauciuc acrilonitrilic, cauciuc polibutadienic sau cauciuc siliconic [124-125].
In faza de obtinere a compozitului, in functie de existenta unui cAmp magnetic, se pot produce
elastomeri magnetoreologici izotropi (fard camp magnetic) sau anizotrope (cu cdmp magnetic). Sub
influenta unui cdmp magnetic, se pot crea modificari importante ale proprietatilor fizice, In special
ale coeficientilor de elasticitate, cat si ale tensiunilor de forfecare. Reglarea acestor proprietati face
elastomerii magnetoreologici sa poata fi folositi in biomedicind, protectie seismica, sau ca produse
ce absorb vibratii [126].

I. Bica si colaboratorii au studiat compozite elastomere magnetoreologice de tip membrane
cu grosimea de 1,2 mm, obtinute din cauciuc siliconic, ulei siliconic, carbonil de fier si
nanoparticule de grafen depuse pe o tesatura de bumbac, situata intre doi electrozi obtinuti din doua
bucdti de textolit acoperite cu un film metalic de Cu [127]. Aceste structuri sunt utilizate ca

materiale dielectrice in condensatoare electrice.
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T. Kumar si colaboratorii [128] au studiat compozite realizate din cauciuc si material textil
din bumbac din punct de vedere al proprietatilor mecanice, termice si ale rezistentei la solventi. Ei
au remarcat ca aceste tipuri de compozite cu proprietati superioare se pot produce din polimeri si
alte ingrediente care sunt mai usor de procurat, cu costuri si consum de energie semnificativ mai
mici decit cele obtinute din materiale ceramice sau metalice. Unul dintre componente poate fi
cauciucul natural care are proprietdti excelente de elasticitate si rezistentd la intindere, dar are
rezistentd chimica scazuta la solventi si este fragil la temperaturi scazute. Aceste probleme pot fi
prevenite prin vulcanizare sau prin amestecare cu alte tipuri de cauciuc (cauciucul clorinat,
cauciucul hidroclorinat, cauciucul oxidat).

In vederea obtinerii de compozite au fost utilizate si alte materiale textile, din alte tipuri de
fibre (din fibre extrase din frunza de ananas, din fibre netratate din nuca de cocos, din fibra de
trestie de zahar, din matase, din sisal, iutd, fibre de sticld). Au fost testate si materiale compozite
sustenabile cu alte tipuri de rasgini precum polibutilena, rasini epoxidice, aglomerate de carbura de
tungsten. Pentru Tmbunéatatirea adeziunii la interfata dintre componentele compozitelor s-au adaugat
rasini resorcinol-hexametilenetetraminice folosind un procedeu de sudare uscata [128].

Alte cercetari au facut referintd la structuri ,,sandwich” realizate dintr-un strat de tesatura
din fibra de sisal plasata intre doud straturi de cauciuc. Materialul a fost expus la diferite tratamente
chimice, de exemplu mercerizare si la tratamente termice. S-a observat faptul ca structurile obtinute
au proprietati mecanice superioare dupa tratamentul termic. Compozitele modificate chimic au
demonstrat §i o crestere a duritatii specifice ca rezultat al tratamentului termic al materialului textil
folosit in obtinerea structurilor [128].

Compozite cu materiale textile din matase si polipropilend au prezentat o rezistentd
mecanicd la intindere si la indoire mai mare decdt a compozitelor din bumbac. Prin iradiere cu
radiatii gamma aceste compozite au prezentat o crestere a rezistentei la Intindere si indoire precum
si o rezistentd superioard la compresiune, deformare si rupere. Din analiza compozitelor a reiesit ca
cele obtinute din tesdturd de bumbac si cauciuc natural vulcanizat cu aldehida glutarica au prezentat
cea mai bund stabilitate termicd si cele mai bune comportéri la intindere, rezistentd la solventi,
proprietati superioare de duritate si o crestere a stabilitatii materialului [128].

Pe plan international, cercetarile actuale au urmarit realizarea de compozite folosind
material textil din fibre naturale diverse cu scopul de a obtine compozite noi, sustenabile ce pot fi
folosite pentru inlocuirea materialelor clasice in industrie. Pentru a putea fabrica compozite cu
materiale textile din fibre naturale, rezistente la actiuni mecanice, acestea trebuie testate evaluand
caracteristicile materialului in functie de masa sa specifica, de tipul de fibra naturala si de grosimea

tesaturii. Tesdturi din amestecuri bambus-bumbac, viscoza-bumbac, fibre modale-bumbac in
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proportii de 50/50% au fost realizate cu desimi diferite pentru a putea fi folosite ca pentru
compozite pe baza de rasini epoxidice [129].

Tesaturile din fibre celulozice au proprietiti mecanice excelente si pot fi socotite o
alternativa la materialul din fibre de sticld. Alte avantaje ce meritd mentionate ar fi costul relativ
scazut de productie, masa redusd pe unitatea de suprafatd, aspectul placut, rezistenta buna la
intindere si rupere, non-abrazivitatea, protejarea pielii umane, la care se pot adauga reciclabilitatea,
biodegradabilitatea si sustenabilitatea. Compozite care includ tesaturi din fibre de nuca de cocos
(carcase) au fost testate la deformare si Indoire. Continutul in grupari hidroxilice a fibrelor naturale
genereazd un comportament hidrofil, ce cauzeazd o sudare mai slaba intre fibrele naturale cu
caracter hidrofil si matricile polimere hidrofobe. Pentru cresterea calitatilor mecanice s-au incercat
diverse metode de rigidizare, cum ar fi adaugarea de cauciuc natural In amestec cu rasini epoxidice.
Imbunatatirea legaturilor dintre fibrele naturale si matricile polimere pot determina un transfer de
efort mecanic mai bun in structura materialului, diminuand numaérul de fracturi. Compozitele
obtinute din fibre de sisal tratat chimic au avut rezistenta la rupere mai mare comparativ cu cele
obtinute, in aceleasi conditii, din fibra de nuca de cocos [130]. Conform rezultatelor experimentale
obtinute, tipul de material, densitatea si directia de incarcare au o influentd destul de mare asupra
rezistentei la Incovoiere a compozitului. Cele mai bune rezultate au fost obfinute pentru
compozitele din material textil realizat din fibre modale si bumbac, rezistenta la incovoiere fiind
maxima, comparativ cu cele obtinute din bambus/bumbac si viscoza/bumbac [129].

Proprietatile fizice ale materialelor compozite depind intr-o mare masurda de adeziunea
materialului polimeric la materialul textil. Datorita diferentei mari intre proprietatile chimice si
fizice ale materialelor implicate n fabricarea compozitelor, caracteristicile fizice ale acestora pot fi
imbunatatite prin tratamente chimice aplicate materialului textil. S. Luo si W. J. Van Ooij au studiat
materiale textile obtinute din fibre naturale sau regenerate si fibre sintetice de tip poliamidic,
poliesteric sau acrilic, si polimeri sintetici de tip poliuretanici sau derivati vinilici [131]. Aderenta
dintre fibre si matrice joaca un rol major In determinarea rezistentei interfetei in compozite.
Imbunatatirea proprietatilor compozitului prin tratarea suprafetei fibrelor prin oxidare si tratamente
in plasma a condus la o crestere a numarului de grupe functionale pe suprafata, urmata de o crestere
a legaturilor chimice dintre fibrele tratate i matricea polimera, crescand rezistenta la interfata

polimer-fibra.
1.3. Concluzii

In prezent exista un interes mare pentru folosirea materiilor prime rezultate la prelucrarea

anvelopelor uzate, la obtinerea de produse noi care, dupd terminarea duratei de viatd, sa fie
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prelucrate prin metode termice. Astfel se poate face trecerea de la o economie care se dezvolta
liniar la una care se dezvolta circular, si pot fi reduse substantial deseurile.

Materiile prime obtinute din anvelope uzate sunt utilizate cu precadere ca materiale de
armare pentru fabricarea compozitelor sau ca materii prime in procese termice precum piroliza sau
arderea, cu obtinerea de fractiuni lichide si gazoase.

Amestecarea pulberii din cauciuc uzat cu o matrice polimera curatd permite obtinerea unor
compozite ce pot inlocui produsele obtinute numai cu polimeri puri. Produsele care apar dupa
prelucrarea termica au o compozitie neuniforma, in functie de compozitia initiala a anvelopelor
uzate, dar pot fi utilizate direct atat drept carburanti, cat si in amestec cu combustibilii clasici pentru
motoarele Diesel.

Materialele compozite obtinute prin depunerea de straturi polimere pe materiale textile sunt
caracterizate de proprietati fizico-mecanice deosebite.

Tesaturile din fibre celulozice se comportd bine la solicitari mecanice si pot fi socotite o
alternativa la materialele realizate din fibre de sticld folosite ca pentru compozite. Alte avantaje
care merita subliniate ar fi costul relativ scazut de productie, masa redusa pe unitate de suprafata,
aspectul placut, rezistenta bund la intindere si rupere, non-abrazivitatea, protejarea pielii umane, la
care se pot adauga reciclabilitatea, biodegradabilitatea si sustenabilitatea.

Compozite depuse pe materiale textile din fibre celulozice au fost caracterizate si testate din
punct de vedere al utilizarii lor ca produse antimicrobiene, materiale pentru obtinerea unor senzori,
pentru ecranare magnetica si protectie la raze X, sau materiale pentru ambalaje speciale.

Din analiza literaturii de specialitate consultata se pot desprinde cateva concluzii importante,
cum ar fi:

- 1In reciclarea cauciucului principalele realizdri se referd la folosirea materialelor
componente ca materii prime in procese termice drept carburanti, dar compozitia acestor produse
este neuniforma;

- legat de realizarea compozitelor s-au folosit materiale textile ca: bumbac, fibre modale, si
amestecuri din bambus-bumbac, viscoza-bumbac, fibre modale-bumbac in proportii de 50/50%,
principalele avantaje fiind: costul relativ scazut, masa redusd pe unitate de suprafatd, rezistenta
ridicata la intindere §i rupere, flexibilitate mare. Datoritd acestor proprietati, domeniile posibile de
utilizare ale acestor compozite sunt pentru protectic contra radiatiilor electromagnetice, ca si
conductori de electricitate, precum §i ca produse cu activitate antibacteriana.

Se poate constata cd compozite obtinute din cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc provenind
din anvelope uzate si depuse pe un material textil de naturd celulozica (in, canepd) nu au fost inca
studiate. Cercetarile realizate si prezentate in aceasta lucrare au urmarit si valorificarea si reducerea

cantitatii mari de anvelope uzate si a deseurilor textile.
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Capitolul 2

MATERIALE UTILIZATE IN CERCETARILE EFECTUATE

In vederea proiectirii si realizrii structurilor compozite s-au utilizat materiale textile si
produse provenite din reciclarea anvelopelor uzate.

2.1. Materiale textile folosite in cercetare

Materialele textile utilizate n cercetarile efectuate sunt tesaturi din fibre celulozice sau in
amestec de fibre naturale si sintetice; fibrele naturale sunt din bumbac, in, cinepd, iuta, iar cele
sintetice din poliester. Tesaturile utilizate au fost achizitionate de pe piata locala, reprezentand
stocuri care ar fi devenit deseuri textile.

Fibrele din in si canepd au microstructuri similare, cu diferente intre raportul dintre partea
amorfa si cea semicristalind a celulozei si unghiul microfibrilar (definit ca unghiul pe care micro
fibrilele il formeaza cu axa longitudinald a celulei de celuloza [132-137]. Acesti doi parametri
precum si compozitiile chimice ale fibrelor explica diferenta dintre proprietatile fizice si mecanice
ale produselor celulozice [138].

Tesaturile folosite pentru compozite au caracteristicile prezentate in tabelul 2.1.

Tabelul 2.1. Principalele caracteristici ale materialelor textile utilizate in studiu

Cod Compozitia materialului Masa | Grosimea Densitatea de Desimea tesaturii,
tesaturii | medie a lungime a fire/10 cm
(gm?) | tesaturii firului
(mm) (tex)
in in in urzeala in batatura
urzeald | bataturd
Cpa Canepa 100% 535434 | 0,36 100 100 172410 127410
Bbc/In Bumbac (urzeald) si in 133+13 | 0,27 10x2 40 261+10 19410
albit (batatura)
In/PES In (60%) si poliester | 195+19 | 0,37 66,6 68 156£10 130£10
(40%)
In In (100%) 225423 | 0,38 68 66,6 159410 158+10
Iu Tuta (100%) 293420 | 0.79 383 432 45£10 45£10
S Fibra de sticla (100%) 0,223 65 65 225+10 200£10
PES Poliester (100%) 0,106 20 20 560+10 440+ 10
Bbc Bumbac (100%) 143£14 | 0,28 34 29 250£10 212+10
Bbc/PES | Bumbac (45%) si| 119+12 | 0,22 20 34 183£10 160£10
poliester (55%)

In figura 2.1 sunt prezentate imagini ale aspectului tesaturilor cu caracteristicile din tabelul 2.1.
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a. Tesatura din canepa 100%, grad de marire 1,8x b. Tesaturd din in 100%, grad de marire 2x

c. Tesaturd din bumbac 1n urzeald si in in bataturd, grad de  d. Tesdtura din bumbac 100% imprimat, grad de marire
marire 5x Sx

e. Tesatura din bumbac 100% albit, grad de marire 1,7x f. Tesaturd de ambalaj din iutd 100%, grad de marire
1,7x
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g. Tesatura din fibre de sticla, grad de marire 4,3x h. Tesatura din poliester colorat in masa grad de marire
4.3x

i. Tesatura din bumbac 45% / poliester 55%, grad de marire 2x

Fig. 2.1. Imagini ale suprafetei tesiturilor utilizate in cercetarile efectuate.

2.2. Materiale de tip cauciuc

Prezenta lucrare a urmadrit valorificarea superioara a deseurilor provenite din anvelope uzate.
Rezolvarea acestui obiectiv a presupus transformarea prin procedee mecanice a anvelopelor uzate
in produse pulverulente. Pulberile astfel obtinute permit amestecarea lor in diverse proportii cu
alte materiale (lichide sau solide) si utilizarea la obtinerea de compozite. Acestea pot fi folosite la
confectionarea de produse cu proprietdti mecanice, electrice si termice destinate in special
domeniilor industriale, prin combinarea cu alte materiale cu care sunt compatibile. Un astfel de
material compatibil cu pulberile este cauciucul. Din categoria cauciucurilor, cauciucul acrilic este
usor prelucrabil prin solvire in solventi comuni sau prin prelucrare mecano-termica (valfuire sau
extrudare). Compozitele flexibile au fost proiectate ca produse compuse dintr-un material textil
peste care s-a depus un strat polimeric. Acesta este constituit in principal din cauciuc 1n care au fost
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dispersate materiale de umplere (pulbere de cauciuc din anvelope uzate i materiale cu proprietati

magnetice de tip magnetita, otel sau bronz).

2.2.1. Cauciuc acrilic si solutii ale acestuia

Cauciucul acrilic (AR) folosit pe parcursul cercetdrilor a fost de tip Nipol® AR 51
(densitatea p = 1100 kg m > la 25 °C, viscozitatea Mooney ML (1+4) la 100°C = 55, temperatura
de tranzitie sticloasda (Tg) = -4 °C, si a fost obtinut de la firma Nippon Zeon Co. Ltd., Tokyo,
Japonia.

Solutiile de cauciuc cu concentratia de 16% au fost obtinute prin dizolvarea sub agitare a 16
g de cauciuc acrilic sub forma de peleti cu dimensiuni sub 3 mm/1 mm/1,5 mm in 84 g amestec de
solventi (acetond/acetat de etil 75g/25g). Dupa dizolvare solutia de cauciuc a fost filtratd pentru a
extrage particulele de cauciuc nesolubilizate.

Acetona (punct de fierbere = 56,5°C, p = 784 Kg m™) si acetatul de etil (punct de fierbere =
77,1°C, p = 902 Kg m™) au fost solventi de puritate analitici obtinuti de la Chemical Company,
lasi, Romania.

Pulberea de cauciuc cu dimensiunea particulelor de pana la 100 pm, continut de umiditate
<0,25%, densitate (p) = 1060 Kg m™, a fost obtinutd prin prelucrare mecanicd (polizare) la
temperaturi mai mici de 10°C din anvelope de motociclete uzate (cu mult cauciuc natural in

compozitie) achizitionate de pe piata locala.

2.2.2. Sinteza particulelor de magnetita (Fe304)

Magnetita a fost obtinutd conform literaturii, folosind o retetd partial modificata [139].
Astfel, intr-o baie de apa incalzitd electric, a fost introdus un reactor de sticla cu 4 gaturi, cu
capacitate de 500 ml, echipat cu un agitator mecanic, un condensator descendent, o palnie de
picurare si o sursa de alimentare cu azot. Intr-o prima faza, intr-un alt vas echipat ca mai sus, 20 g
de sulfat de fier (II) heptahidrat (FeSO4 x 7H20) au fost dizolvate sub agitare rapida la temperatura
camerei in 200 ml apa distilatd. Dupa filtrare, solutia a fost depozitatd in primul vas. Apoi in al
doilea vas s-au introdus 200 ml apa distilata, 25,4 ml solutie de amoniac (NH4OH 25%) si 40 ml
solutie de peroxid de hidrogen H>O> (3%), care s-au omogenizat la temperatura camerei timp de 20
de minute. Solutia de amoniac si solutia de peroxid de hidrogen au fost de puritate analitica si
utilizate ca atare. Dupa ce solutia din primul vas a fost Incélzita la 80 °C sub agitare puternica, s-a
adaugat cu ajutorul palniei de picurare a doua solutie in timp de o ord, in portii mici, mentinand
temperatura de 80 °C. In citeva minute au aparut particule negre de magnetiti (Fe;Os). Dupa

terminarea addugdrii celei de a doua solutii, temperatura amestecului a fost ridicatd la 90 °C,
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mentinadnd-o la aceastd temperatura inca o ora. Suspensia de magnetitd a fost pastrata sub agitare
timp de 24 de ore, dupa care s-a sonicat, s-a separat cu ajutorul unui magnet puternic, s-a filtrat si s-
a spalat de mai multe ori cu apa distilata. Pentru indepartarea urmelor de apa au fost efectuate mai
multe spalari cu alcool etilic. Uscarea s-a facut la 25°C intr-un cuptor cu recirculare pana la masa
constantd. Dimensiunile medii ale particulelor obtinute au fost de aproximativ 273 nm [140].

Caracterul superparamagnetic este dat de dimensiunile nanometrice ale particulelor.

2.2.3. Prepararea amestecurilor cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc din anvelope

uzate

Intr-un vas cu trei gaturi prevazut cu agitator mecanic, refrigerent descendent si termometru,
s-a introdus solutia de cauciuc acrilic in amestec acetond/acetat de etil obtinutd ca in sectiunea de
mai sus. Apoi peste aceasta s-a addugat pulberea de cauciuc la rapoartele 1n greutate cauciuc acrilic
(AR)/pulbere de cauciuc (PW) (AR/PW 80g/20g) si (AR/PW 60g/40g) si s-a amestecat lent la

temperatura camerei timp de o zi.

2.3. Concluzii

Intrucat obiectivul principal al cercetirilor a fost obtinerea de materiale compozite noi din
care sd se realizeze produse care pot veni in contact cu corpul uman, au fost selectate tesaturi
celulozice din in, canepa, bumbac, comparativ cu tesaturi din poliester sau amestec de poliester cu
bumbac sau in. Tesaturile celulozice sunt biodegradabile, rezistente la solicitdri mecanice §i creeaza
confort la purtare.

Compozitele flexibile au fost proiectate ca produse compuse dintr-un material textil peste
care s-a depus un strat polimeric. Acesta este constituit in principal din cauciuc in care au fost
dispersate materiale de umplere (pulbere de cauciuc din anvelope uzate si materiale cu proprietati
magnetice de tip magnetita, otel sau bronz).

Realizarea materialelor compozite a presupus, in prealabil, pregétirea solutiilor de cauciuc,
sinteza particulelor de magnetitd si prepararea amestecurilor din cauciuc acrilic si pulbere de

cauciuc din anvelope.
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Capitolul 3
PROIECTAREA SI REALIZAREA UNOR MATERIALE COMPOZITE

3.1. Realizarea compozitelor din materiale textile si cauciuc reciclat

Obtinerea structurilor compozite a necesitat o serie de studii preliminare. Acestea au
presupus:

- caracterizarea din punct de vedere fizico-chimic a materialelor textile folosite pentru obtinerea
compozitelor;

- caracterizarea din punct de vedere fizic a materialelor de tip cauciuc (pulberi de cauciuc obtinute
din anvelope uzate, a cauciucului acrilic si a solutiilor acestuia), cu aceste materiale s-au preparat
mai multe compozitii, la rapoarte cauciuc acrilic - pulbere de cauciuc pentru alegerea variantei
optime utilizabila in procesul de acoperire;

- sinteza si caracterizarea fizico-chimica a particulelor de magnetita.

Caracteristicile materialelor textile au fost prezentate in Capitolul 2. Pulberea de cauciuc
(figura 3.1.b) a fost obtinutd conform descrierii din Capitolul 2, la temperaturi sub 10°C, prin
polizare din anvelope uzate de motociclete. Dimensiunile particulelor de cauciuc reciclat obtinute
conform metodologiei prezentatd In Capitolul 2 sunt cuprinse intre 0,01 mm si 0,1 mm si au fost
masurate cu un microscop digital VT-101. Amestecul de cauciuc acrilic i pulbere de cauciuc a fost
realizat 1intr-un vas cu trei gaturi prevazut cu agitator mecanic. Suspensia astfel obtinutd a fost
depusa peste tesdtura din bumbac (figura 3.1.a), rezultdnd grosimile dorite pentru fiecare compozit.
Pentru depunerea amestecului de cauciuc pe materialul textil s-au folosit doud metode: pentru
compozitii care contin o cantitate mare de pulbere s-a utilizat un aplicator cu film reglabil, iar
pentru solutii de cauciuc si compozitii care contin cantitati mici de pulbere s-a utilizat un calandru

de constructie proprie (figura 3.2).
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Fig. 3.1.a. Tesdtura din bumbac (cod Bbc), b. Pulbere de cauciuc (cod PW).

Particulele de pulbere si structura tesaturii inregistrate cu ajutorul unui microscop
digital sunt prezentate in figura 3.3.

Spatiile dintre firele de urzeald si batatura care alcadtuiesc tesdtura (figura 3.3.b)
faciliteazd patrunderea amestecului de cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc, contribuind la

cresterea adeziunii amestecului la materialul tesaturii, urmatid de imbunétatirea caracteristicilor

fizico-mecanice ale compozitului.

Fig. 3.2. Calandru de constructie proprie.
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Fig. 3.3. Imaginea pulberii de cauciuc inregistrata cu microscopul digital (a). Aspectul microscopic al
tesaturii din bumbac (b).
Experimentérile preliminare de obtinere a compozitelor au urmadrit sd se stabileasca

raportul optim intre componentele stratului de acoperire din cauciuc AR/PW. Rezultatele
experimentarilor sunt prezentate in tabelul 3.1. Dupa cum se poate observa din figurile 3.4-3.13
aspectul suprafetei compozitului depinde de cantitatea de pulbere din amestec si de
dimensiunea particulelor pentru cele doua tipuri de material textil (bumbac 100% si poliester
55%/ bumbac 45%). In studiile efectuate s-a observat ci aspectul compozitelor obtinute pe
material textil din bumbac si poliester-bumbac la un raport cauciuc acrilic/ pulbere de cauciuc
(80/20) a fost mult mai uniform comparativ cu compozitele obtinute la alte rapoarte. Cele doua

tipuri de materiale textile folosite la realizarea compozitelor au fost alese datorita rezistentei si

.....

Tabelul 3.1. Caracteristici fizice ale tesaturilor si compozitelor

Tipul materialului Masa Grosimea Compozitia Duritatea Aspectul
gm? (mm) filmului filmului stratului de

(%) (Shore A) acoperire

Tesatura din bumbac 100% 143+14 0,28 - - -

Compozit pe tesatura din 750+10 0,70 AR/PW 83 Neted

bumbac 100% (80/20)

Compozit pe tesdtura din 1186+13 1,23 AR/PW 82 Rugos

bumbac 100% (60/40)

Tesatura din poliester 55% 119+12 0,22 - - -

si bumbac 45%

Compozit pe tesatura din 71049 0,76 AR/PW 81 Neted

poliester 55% si bumbac (80/20)

45%

Compozit pe tesatura din 1225+12 1,37 AR/PW 80 Rugos

poliester 55% si bumbac (60/40)

45%

O variantd de material compozit obtinutd pe material textil din bumbac cu pulbere de
cauciuc de dimensiuni fine este prezentatd in figura 3.4. In urma studiilor efectuate s-a stabilit
raportul optim in greutate cauciuc acrilic/pulbere de cauciuc, acesta fiind AR/PW (80/20), care
asigura o distributie uniforma a pulberii fine de cauciuc in masa de acoperire.
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Fig. 3.4. Imagini ale suprafetei compozitului din material textil din bumbac, cauciuc acrilic si pulbere
fina de cauciuc din anvelope uzate cu proportii de AR/PW 80/20, : a — fata epruvetei; b - spatele
epruvetei.

In cadrul cercetirilor s-au realizat compozite prin depunerea amestecurilor de cauciuc acrilic
si pulbere de cauciuc cu dimensiuni diferite ale particulelor, pe materiale textile din bumbac, in,
canepa, iutd. De asemeni, s-au realizat $i compozite care confin in structura lor pulbere de magnetita
sau pulberi metalice (pulbere de otel sau bronz), materiale care conferd proprietdti magnetice sau
diamagnetice.

Imaginile din figurile: 3.4 si 3.5 reprezintd compozite in care s-au utilizat tesdturi din
bumbac peste care s-au depus amestecuri de cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc cu dimensiuni
fine, sub 100 pum si grosiere, cuprinse intre 100 pm si 500 pm,.
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Fig. 3.5. Compozit realizat pe material textil din bumbac, cauciuc acrilic si pulbere grosiera de cauciuc din
anvelope uzate cu proportii de AR/PW (80/20): a — fata epruvetei; b - spatele epruvetei.
Asa cum se poate observa in cazul compozitului obtinut din pulberi fine de cauciuc cu

dimensiuni sub 100 um, aspectul suprafetei este relativ uniform (figura 3.4), in timp ce pentru

compozitul obtinut din pulberi grosiere de cauciuc cu dimensiuni cuprinse intre 100 um si 500 wm,
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pe acelasi tip de materiale, particulele de cauciuc sunt distribuite neuniform (figura 3.5). in ambele
cazuri stratul de cauciuc nu a strdpuns materialul textil (figura 3.4.b si figura 3.5.b).

Compozitele obtinute pe materiale textile din in, cdnepa sau iutd sunt prezentate in
continuare. In figura 3.6 este reprezentat un compozit realizat pe materiale din in cu particule
grosiere, respectiv particule fine de cauciuc dispersate in solutia de cauciuc acrilic. In figurile 3.7 si
3.8 sunt prezentate compozite realizate pe din canepa si respectiv iutd, cu particule grosiere si fine

de cauciuc. Pentru toate experimentele varianta optima a fost AR/PW (80/20).

Fig. 3.6. Compozit realizat pe material textil din in cu: (a) particule grosiere de cauciuc si (b) particule fine de
cauciuc dispersate in solutia de cauciuc acrilic cu proportii de AR/PW (80/20).

a. b.

Fig. 3.7. Compozit realizat pe material textil din cAnepa la un raport AR/PW (80/20): (a) particule grosiere de
cauciuc si (b) particule fine de cauciuc dispersate in solutia de cauciuc acrilic
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a. b.
Fig. 3.8. Compozit pe material textil din iuta la un raport AR/PW (80/20): (a) particule fine de cauciuc si (b)
particule grosiere de cauciuc, dispersate in solutia de cauciuc acrilic.

In figura 3.8 se poate observa aspectul rugos al suprafetei epruvetelor de compozit,

grosimea epruvetei fiind de: 1,12 mm pentru particule fine de cauciuc (a), si 1,34 mm pentru
particule grosiere de cauciuc (b).

Din cele patru tipuri de materiale textile folosite la realizarea compozitelor se observa ca
distributia cea mai uniforma a stratului de cauciuc s-a obtinut pe tesatura din bumbac. Prin aplicarea
unor grosimi diferite ale solutiei de cauciuc pe tesatura din bumbac si uscarea probelor la
temperatura camerei (24 °C) s-au obtinut epruvete de material compozit cu grosimi de 0,38 mm
(figura 3.9.a), 0,54 mm (figura 3.9.b), 0,65 mm (figura 3.10.a) si 1,38 mm (figura 3.10.b),
grosimea tesaturii fiind de 0,28 mm. Grosimile diferite ale probelor genereaza in compozite,
caracteristici mecanice, electrice si termice diferite care permit utilizarea lor ca izolatori in
industria electrica si electrotehnica sau ca materiale pentru izolare termicd. Pe de altd parte,
compozitele care contin pulberile de cauciuc cu dimensiuni mari §i neregulate la distributia
stratului de cauciuc pe suprafata materialului textil vor putea fi utilizate ca materiale de izolare

fonica (o noua directie de cercetare).

a. b.

Fig. 3.9. Compozit pe tesitura din bumbac, cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc cu proportii de AR/PW
(80/20), cu grosimea de (a) 0,38 mm si (b) 0,54 mm cu distributie uniformai a stratului de cauciuc.
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Fig. 3.10. Compozit pe material textil din bumbac, cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc cu proportii de
AR/PW (80/20), cu grosimea de (a) 0,65 mm si (b) 1,38 mm cu distributie uniforma a stratului de cauciuc.

Pentru a evidentia modul in care au fost obtinute compozitele, in figurile 3.11 si 3.12
sunt prezentate zonele de granitd dintre materialul textil si amestecul de cauciuc. Se poate
observa ca stratul de cauciuc migreaza in golurile dintre firele {esaturii. Acest fapt contribuie la
consolidarea firelor concretizatd 1n imbunétitirea proprietdtilor mecanice ale compozitului

comparativ cu materialul textil.

Fig. 3.11. Zona de graniti a compozitului din material Fig. 3.12. Zona de graniti a compozitului din material
textil din bumbac, cauciuc acrilic i pulbere de textil din in, cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc cu
cauciuc cu proportii de AR/PW (80/20). proportii de AR/PW (80/20).
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Din analiza vizuald a epruvetelor de compozit s-a constatat ca defectele tesaturii (variatia
desimii, rarituri, lipsa sau ingrosarile firelor) se transmit in majoritatea lor la suprafata si in

structura compozitului (figura 3.13).

Fig. 3.13. Defectele compozitului: (a) partea neacoperita cu cauciuc si (b) partea acoperita cu cauciuc.

3.2. Realizarea compozitelor cu proprietati magnetice

Folosirea particulelor de magnetitd, otel sau bronz in structura unor compozite pe baza de
materiale textile, cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc din anvelope uzate a urmarit obtinerea de
materiale destinate utilizarii Tn domenii speciale ca: ecranare magnetica si electrostaticd, protectia

mediului sau medicina.

Solutia de cauciuc a fost obtinutd prin dizolvarea cauciucului acrilic sub agitare puternica la
temperatura camerei intr-un amestec de solventi (acetond/acetat de etil) la un raport in greutate de
75/25 g/g acetond/acetat de etil, la o proportie in greutate solvent/AR de 84/16 g/g (conform
descrierii din Capitolul 2).

Intr-un vas cu trei gaturi, prevazut cu refrigerent descendent si agitator mecanic s-a introdus
solutia de cauciuc acrilic in amestec acetond/acetat de etil. Peste aceasta s-au adaugat particulele de
magnetita (figura 3.14), otel (figura 3.15) sau bronz (figura 3.16) si pulberea de cauciuc, la diverse
rapoarte in greutate cauciuc si pulbere de cauciuc (99,5%, 99%, 98,5%, 98%, 97%) / particule de
magnetita (0,5%, 1%, 1,5%, 2%, 3%) sau cauciuc si pulbere de cauciuc (92,5%, 81%, 72%, 62,5%,
55%) / particule de otel (7,5%, 19%, 28%, 37,5%, 45%) si s-au amestecat lent la temperatura
camerei, timp de o zi. S-a amestecat pana cand compozitia s-a omogenizat si a devenit uniforma ca
aspect. Apoi amestecul de cauciuc acrilic, pulbere de cauciuc din anvelope uzate si pulbere de
magnetitd sau otel a fost depus pe materialul textil pentru a se obtine materiale magnetice flexibile.
Grosimi diferite au fost obtinute folosind un aplicator de film reglabil. Compozitele au fost uscate la
temperatura camerei §i apoi intr-o etuva cu recirculare de aer, pana la masa constanta.
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Din imaginile prezentate in figurile 3.14-3.16 se poate observa ca pulberea de magnetita are
dimensiuni mai mici decét pulberile metalice (otel, bronz). Acest lucru este o consecintd a modului
de obtinere (pulberea de magnetita este obtinuta printr-un proces chimic de precipitare, iar pulberile

metalice au fost obtinute prin procedee mecanice de maruntire).
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Fig. 3.15. Pulbere de otel. Fig. 3.16. Pulbere de bronz.

Aceste pulberi au fost utilizate la obtinerea unor compozite flexibile pe materiale textile. in
figura 3.17 este prezentat un compozit pe tesatura din bumbac care contine in structura lui particule

de bronz, iar in figura 3.18 compozitul contine pe langa particule de bronz si particule de magnetita,
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materialul textil fiind acelasi, din bumbac 100%, la un raport cauciuc acrilic/pulbere de cauciuc
AR/PW (80/20).

Fig. 3.17. Compozit cu particule de bronz pe tesiatura Fig. 3.18. Compozit cu particule de bronz si de
din bumbac la un raport cauciuc acrilic/pulbere de magnetita pe tesatura din bumbac la un raport
cauciuc AR/PW (80/20). cauciuc acrilic/pulbere de cauciuc AR/PW (80/20).

In figura 3.19 este prezentat un compozit pe tesaturd din bumbac pe bazi de cauciuc acrilic
si pulbere de cauciuc la un raport AR/PW (80/20), care contine 7,5% pulbere de otel. Se poate

observa in structura compozitului prezenta unor particule de otel cu dimensiuni diferite intre ele.

Fig. 3.19. Compozit pe tesiturid din bumbac pe bazi de cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc la un raport AR/PW
(80/20), ce contine 7,5% pulbere de otel.

In figura 3.20 sunt prezentate doud compozite pe suport textil din bumbac pe bazi de
cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc la un raport AR/PW (80/20), care contin primul 3% pulbere de

magnetitd si 10% pulbere de bronz, iar celdlalt cu numai 10% pulbere de bronz. Se poate observa
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o uniformitate mai mare a stratului de acoperire in cazul in care acesta contine bronz si magnetita
comparativ cu cel care contine numai pulbere de bronz. Particulele fine de magnetitd contribuie la
repartizarea uniforma a stratului. Acelasi tip de aspect poate fi remarcat si in cazul compozitului

depus pe tesatura din iuta (figura 3.21).
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Fig. 3.20. Compozit pe tesidtura din bumbac pe baza de cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc la un raport
AR/PW (80/20), care contine: (a) 3% pulbere de magnetita si 10% bronz si (b) 10% pulbere de bronz.

a. b.

Fig. 3.21. Compozit pe tesitura din iuta pe baza de cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc la un raport AR/PW
(80/20), care contine: (a) 3% pulbere de magnetita si 10% bronz si (b) 10% pulbere de bronz.

Compozitele prezentate mai sus au fost testate din punct de vedere mecanic, chimic,

electric si termic. Rezultatele acestor evaludri sunt prezentate in Capitolele 5 si 6.
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3.3. Concluzii

Datele de caracterizare obtinute pentru compozitele cu continut de materiale cu
proprietdti magnetice sugereaza cd acestea pot fi folosite in diverse domenii tehnice. Datorita
proprietatilor antimicrobiene ale bronzului, compozitele care contin particule de bronz pot fi
utilizate ca materiale destinate domeniului medical. In prezent, cand este necesari protejarea
impotriva poludrii cu radiatii electromagnetice, compozitele cu continut de magnetita, otel sau
bronz pot absorbi aceste radiatii.

In functie de caracteristicile materialului textil o parte din compozitia stratului de acoperire
intrd in spatiile dintre fire Tmbunatatind caracteristicile mecanice ale compozitului. Astfel
interpatrunderea determina o comportare diferitd la rupere pe o directie preferentiala a compozitului
sugerand posibilitatea folosirii in industria ambalajelor.

Pentru unele compozite, aspectul pe fata acoperita sugereaza o patina "vintage" de tip piele
ce ar putea fi utilizata la realizarea de produse din industria modei. Acest lucru este posibil pentru
ca materialele textile din fibre celulozice de bumbac, in sau canepa asigura confort la purtare,
stratul de cauciuc nestrabatand intreaga grosime a tesaturii.

Materialele compozite care contin particule de bronz pe tesatura din bumbac pot servi atat
drept conductori de electricitate precum si ca produse cu activitate antimicrobiana.

Compozitele cu continut de pulberi metalice de otel sau bronz pot servi ca materiale de
ambalare pentru componente electronice de tip FET (tranzistor cu efect de camp) sau de tip MOS-
FET (metal oxid semiconductor-FET) si alte componente care impun protectia la sarcini electrice
pe durata manipularii.

In urma rezultatelor mai bune obtinute pe materiale textile din bumbac, in, canepa si iuta,

cercetarile s-au axat, In continuare, doar pe utilizarea lor in realizarea materialelor compozite.
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Capitolul 4
METODE DE ANALIZA A MATERIALELOR TEXTILE SI A
STRUCTURILOR COMPOZITE

Tema si obiectivele tezei impun analiza unor aspecte care vizeaza caracterizarea
materialelor textile si a compozitelor din punct de vedere morfologic, mecanic, termic si electric.

4.1. Metode de analizi a materialelor textile

a. Comportamentul electric

Comportamentul electric al structurilor tesute depinde de natura si structura acestora, de
compozitia chimica a elementelor din care este alcatuitd, de higroscopicitatea fibrelor, cat si de
parametrii fizici ai mediului de utilizare (umiditatea, temperatura etc.). Astfel, materialul se va
comporta ca un grup rezistenta-capacitate electricd RC in care comportamentul capacitiv va depinde
de umiditatea probei si va scadea odatd cu cresterea umiditatii. Aceasta sugereaza ca materialul se
va electriza mai usor in mediu uscat, indiferent de structura lui chimica. In conditiile in care
umiditatea este mare, pentru produse ce contin cantititi mari de fibre naturale (cu potential ridicat
de absorbtie a umiditatii) acestea se vor comporta ca un grup RC cu componenta rezistiva mare.
Acest fapt face ca materialul sa se electrizeze usor. Pentru aceste produse comportamentul electric

poate fi asimilat cu grupul RC prezentat in figura 4.1.

Fig. 4.1. Grup RC cu componenti cu rezistivitate inalta si capacitate scizuta.

Evaluarea comportarii electrice a tesaturilor studiate a fost realizatd folosind permitivitatea
electrica relativa. Permitivitatea electrica relativa permite compararea caracteristicilor electrice ale
diverselor probe cu caracteristicile electrice ale aerului sau vidului. Ea indica de cate ori forta
electrica de interactiune masuratd in vid este mai mare decat cea masurata in prezenta probei testate.
Permitivitatea electricd a vidului sau a aerului este constantd universald si are valoarea de
8,85.107'2 F/m. Permitivitatea electricd relativd a aerului este 1,00059 (mirime adimensionali),

considerand ca proprietatile electrice ale aerului sunt la fel ca ale vidului.
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Materialele textile analizate au fost folosite ca dielectric pentru un condensator cu
configuratie geometrica de tip dreptunghi : 4— electrod cu suprafata de 35980 mm? (lungimea: 257
mm; latimea: 140 mm) si g — grosimea tesaturii in mm.

Schema instalatiei de masurare a capacitatii electrice in care materialul analizat reprezinta
echivalentul unui condensator este prezentata in figura 4.2. Masurarea capacitatii s-a realizat cu
aparatul Ultra-precision Capacitance Bridge AH 2700 A (ANDEEN-HAGERLING - 50 Hz-20
kHz), (figura 4.3).

Cx

Fig. 4.2. Schema electrica a instalatiei Fig. 4.3. Aparatul ANDEEN-HAGERLING -
de masurare a capacitatii, (Cx). 50 Hz-20 kHz.

Permitivitatea electricd a fost calculata cu relatia urmatoare:

r_C &

E=

A 4.1)

unde: 3 este permitivitatea electrica, F/m;

¢ - capacitatea electrica, F;
g - grosimea tesaturii in mm;
A - suprafata probei dintre electrozi, mm?.

Permitivitatea electrica relativa (gr ) poate fi calculata astfel [110]:

(-7 %
0 (4.2)
unde: C este capacitanta electrica a materialului, F;
g - grosimea probei, mm;
S . permitivitatea electrica a vidului, F/m;
A - aria probei de sub electrod, mm?.

Rezistenta electricd este una dintre caracteristicile fizice ale materialelor influentata de

higroscopicitate. Aceasta se masoara cu Digital Multimeter DUW.

b. Masuratorile dielectrice
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Masuratorile dielectrice au fost inregistrate cu un dispozitiv Novocontrol Concept 40
Broadband Dielectric Spectrometer (Germania) aflat in dotarea Institutului de Chimie
Macromoleculara P. Poni lasi. Probele cu grosimi de pana la 1mm au fost plasate intre doi electrozi
cu diametrul de 20 mm acoperiti cu aur, iar masuratorile au fost efectuate in atmosfera de azot
uscat. Frecventa campului electric alternativ a fost aplicatd cu un analizor de frecventa de inalta
performantd Alpha-A intre 1 Hz si 1 MHz. Temperatura a fost controlatd cu mare precizie cu un
aparat de tip Novocontrol Quatro Cryosystem pe un interval de temperatura cuprins intre 100 °C si
80 °C, la o viteza de incilzire de 2°C min™".

¢. Masurarea cristalinitatii celulozei

Intrucat s-a avut in vedere asigurarea unui anumit grad de confort la contactul compozitului
cu corpul uman s-au luat in studiu, pentru viitoare suporturi din materiale textile, tesaturi cu
continut de fibre celulozice, cristalinitatea lor fiind importantd. Astfel, valorile ridicate ale
cristalinitatii suporturilor din materiale textile vor influenta pozitiv caracteristicile fizico-mecanice
ale compozitelor rezultate. Analiza cristalinitatii devine necesara atunci cand se urmareste obtinerea
unor compozite destinate functionarii in conditii de solicitari mecanice mari. Cristalinitatea fibrelor
din tesaturile a fost studiatd prin difractometrie cu raze X de unghi larg (WAXD), utilizdnd un
difractometru tip Bruker AD8 Advance (Germania) la 40 kV si 40 mA. Modelele WAXD au fost
obtinute folosind radiatia monocromatica CuKa (k = 0,1541 nm) in intervalul unghiului de difractie
20 (unghiul Bragg) de la 4 grade la 50 grade, la temperatura si umiditatea camerei. Cristalinitatea
celulozei s-a determinat prin separarea varfurilor specifice fazelor cristaline si amorfe din intregul
grafic. Pentru aceasta s-a utilizat programul de deconvolutie ,,Peak Separation” de la Netzsch-
Germania, fiecare semnal fiind separat folosind profilul pseudo-Voigt (semnal constituit prin
sumarea profilului Gaussian si a profilului Cauchy). Gradul relativ de cristalinitate prezentat sub
forma de indice de cristalinitate (Ic) s-a calculat folosind ecuatia urmatoare [141,142]:

I.(%)= @xl 00

002 (4.3)

unde:

Ioo2 este intensitatea maxima la varful de cristalinitate 002 (20 variaza de la 22,46 la 22,86
grade);

Im - intensitatea maxima a varfului amorf (20 variaza de la 16.04 la 16.58 grade).

Cristalinitatea (Cr) a fost obtinuta din raportul dintre aria specifica varfului cristalin situat

pentru 20 in intervalul 22,46 si 22,86 grade, si aria totala.

c ——% 100
A+ A4, (4.4)

unde:
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A este aria de sub varful cristalin (20 variaza de la 22,46 pana la 22,86 grade);

Aa - aria zonei amorfe (20 variaza de la 16,05 pana la 16,58 grade).

Fiecarui tip de fibra 1i corespunde un unghi specific 26.

Conform datelor din literatura, indicele de cristalinitate poate fi folosit pentru a indica
ordinea cristalinitdtii si nu cristalinitatea regiunilor cristaline [143].

d. Caracterizarea din punct de vedere al structurii chimice

Caracterizarea din punct de vedere al structurii chimice a materialelor utilizate s-a facut cu
ajutorul spectrelor in infrarosu (FT-IR) utilizdnd un spectrometru tip Vertex 70 (Briikker—Germany)
pe discuri de KBr sau un dispozitiv ATR-IR anexat acestuia. Spectrele FT-IR au fost inregistrate in
domeniul de 4000500 cm™', cu o rezolutie de 4 cm™'.

e. Studiul morfologic al materialului textil si al compozitelor

Studiul morfologic al materialelor textile si al compozitelor a fost realizat prin examinare
vizuald cu ajutorul unui microscop tip VT101 (ViTiny USA) si prin analiza imaginilor de
microscopie electronica de scanare (SEM), obtinute cu aparatul SEM/ESEM-EDAX-QUANTA

200. Parametrii de lucru au fost: 20 kV tensiune de accelerare, vid inalt $i marire maxima de 2500x.

4.2. Metode de analiza a materialelor compozite
a. Analiza densitatii particulelor solide de cauciuc
Densitatea particulelor solide de cauciuc (cu dimensiuni sub 100 pm) s-a determinat cu
ajutorul picnometrului si a balantei digitale, In concordanta cu ASTM D854 — 14 [144 ].
Pentru analiza densitétii particulelor solide de cauciuc s-a folosit formula:
ds =ms / (M + ms — mys ) da 4.5)
unde: ds este densitatea corpului studiat;
ms - masa corpului studiat;
m; - masa picnometrului umplut cu apa distilata;
mgs -  masa picnometrului care contine corpul studiat si in rest este umplut cu apa distilata;
da - densitatea apei.
b. Determinarea gradului de absorbtie al apei

Gradul de absorbtie al apei (AM ) pentru pulberea de cauciuc a fost calculat ca diferenti

intre masa probei umede si masa initiald a probei uscate cu urmatoarea relatie:

m,—m,
AM ==L %100 (4.6)
m

o

unde:
AM  este gradul de absorbtie al apei;
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m, - masainitiald a probei uscate;

my . masa probei umede.

¢. Masurarea capacitatii de deformare a produselor

Caracterizarea din punct de vedere mecanic (rezistentd la intindere si alungire la rupere) a
tesaturilor si a compozitelor (pe directia urzelii §i a bataturii) a fost efectuatd folosind un
dinamometru tip TINIUS OLSEN Tester H5 K-T (Marea Britanie) conform standardului ASTM D
5035 [145], la 25 °C, umiditate relativa de 35%, prin Inregistrarea curbei fortd — alungire. Toate
masuratorile au fost efectuate dupd 24 de ore de conditionare a mostrelor [146]. Rezultatul
masuratorilor a fost luat ca medie a 10 probe. Pentru tesaturi si compozite, epruvetele cu 250 mm
lungime si 25 mm latime au fost prinse in clemele dinamometrului, distanta dintre cleme fiind de
200 mm si s-a folosit o bandd moale de aluminiu cu 1 mm grosime pentru a evita deteriorarea
cauzatd de prindere. Viteza de deplasare a clemei mobile s-a reglat astfel incat durata ruperii sa fie
de20+3s.

Rezistenta la intindere a tesdturilor si a compozitelor a fost determinatd prin analiza

factorului lucrului mecanic. Acesta se calculeaza cu relatia (4.7) [147]:

r (4.7)
unde:

fi este factorul lucrului mecanic la rupere;

Lur - lucrul mecanic real, N. m;

P: - fortade rupere, N;

A: - alungirea absoluta la rupere, m.

Lucrul mecanic ideal reprezinta produsul dintre forta de rupere si alungirea la rupere. Lucrul
mecanic real este energia consumata pentru deformarea pana in momentul ruperii si este datd de

suprafata de sub curba efort-alungire.
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Fig. 4.4. Variatia factorului lucrului mecanic la rupere: R-rezistenta la rupere, A,- alungirea la rupere,
P.- forta de rupere, fi- factorul lucrului mecanic la rupere.
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Teoretic, pentru un produs care are o comportare ce respecta legea lui Hooke, curba efort-
alungire este o dreapta care trece prin origine si imparte suprafata in doua (figura 4.4) [147]. Pentru

o comportare ideala factorul lucrului mecanic la rupere are valoarea 0,5.

d. Masurarea duritatii compozitelor
Duritatea Shore A a fost inregistratd cu un durometru VEB Thiiringer Industriewerk Rauenstein
(Germania) folosind ASTM D2240 si scara standard A Shore Type. Valorile au fost obtinute ca
medie a cinci masuritori [148]. In functie de valoarea duritatii suprafetei compozitelor se poate
alege destinatia lor de utilizare.

e. Masurarea capacitatii de magnetizare a magnetitei, a otelului si a compozitelor

Magnetita si compozitele magnetice materiale textile/cauciuc/nanoparticulele de
Fe3Oa/pulbere de cauciuc din anvelope uzate au fost evaluate din punct de vedere al capacitatii de
magnetizare (M emu/g) cu un magnetometru de vibratie de tip Lakeshore VSM 7400, la
temperatura camerei (25 °C) prin aplicarea unui camp magnetic variind intre -30.000 la 30.000 Oe
(Oersted), cu un pas de 50 Oe. Sistemul digital de masurare al aparatului a fost folosit pentru a
caracteriza variatia magnetismului. Proprietdtile magnetice ale compozitelor influenteaza
comportarea lor in cdmpuri electromagnetice determinand deciziile de utilizare.

f. Metode de analizi a comportamentului termic al materialului textil si al
compozitelor din material textil, cauciuc acrilic si pulberi din anvelope

Comportamentul termic al structurilor textile si al compozitelor a fost studiat prin analiza
termogravimetricd (TG) folosind aparatul STA 449 F1 Jupiter (Netzsch—Germania) din dotarea
Institutului de Chimie Macromoleculara P. Poni lasi. Evaluarea comportarii termice a compozitelor
obtinute permite stabilirea domeniilor de utilizare a acestora. Experimentele s-au desfasurat intre
intervalul de temperatura 25°C si 600°C, la diverse viteze de incilzire, in prezenta azotului ca agent
de purjare. Probele cantarind intre 8-12 mg au fost introduse in creuzete ceramice de oxid de
aluminiu (Al2O3) si supuse degradarii termice. Gazele degajate in timpul descompunerii termice a
fibrele sau compozitelor au fost transferate in timp real printr-o linie de transfer din
politetrafluoretilend, cu lungimea de 1 m si 1,5 mm diametru (incélzita la 190 °C) la spectrometrul
FT-IR (Vertex 70—Briiker, Germania) echipat cu un modul extern de analiza termogravimetrica
cuplatd cu spectroscopie de infrarosu (TG-FT-IR), prevazut cu MCT (un detector mercur—telurura
de cadmiu), si racit cu azot lichid. Spectrele FT-IR inregistrate in coordonate 3D au fost prelucrate
cu programul OPUS 6.5 (Briiker, Germania). O altd parte din gazele rezultate in procesul de
degradare termica au fost transferate printr-o capilara din cuart cu diametrul de 75 um, incélzita la
290 °C, la un spectrometru de masa (MS) de tip A€olos QMS 403C (Netzsch— Germania).

Parametrii de operare ai spectrometrului de masa au fost: ionizarea cu electroni cu energie de 70 eV
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si vid cu valoarea de 10~ mbar. Inregistrarea datelor s-a ficut pe un interval de unititi atomice de
masd m/z = 1-200, cu un timp / ciclu de aproximativ 100 s. Identificarea structurii chimice a gazele
degajate s-a facut folosind ca referinta spectrele MS disponibile in bibliotecile spectrale NIST MS
Search 2.0 si baza de date NIST.gov.

Procesele de degradare termica a tesaturilor si a compozitelor pot fi evaluate folosind
analiza termogravimetricd (TGA). Pentru analiza cinetica, se poate presupune urmatoarea schema
generala de proces:

A — B iichid sau solid T Cgaz (4.8)
unde:

A este produsul supus degradarii termice;

B - reziduul lichid sau solid;

C - gazele degajate In urma degradarii termice.

Forma generald pentru ecuatia care descrie acest tip de degradare termica eterogena se poate scrie
astfel:

9% _ k@ f@)

dr (4.9)
unde:

a, t, se refera la gradul de conversie pe Intreaga perioada de timp a descompunerii termice;

f{o) este modelul de reactie in functie de mecanismul de degradare termica (independent de
temperatura si dependent de mecanismul de reactie al degradarii termice);

K(T) este constanta de viteza;

T - temperatura.

Parametrii cinetici au fost obtinuti din date neizoterme.

Gradul de conversie (), in timpul degradarii termice, reprezintd cantitatea de material solid
transformata in timpul t si poate fi descrisa ca o functie depinzadnd de masa initiala a probei (m;), de

masa inregistrata la timpul t de degradare (m¢) si de masa finala la sfarsitul procesului (ms):

a=(m, —m,)/(m, _mf)

(4.10)
In general constanta de reactie este definitd de ecuatia lui Arrhenius si are urmiatoarea forma:
Ea
K(T)=A4¢ pp (4.11)

unde:
A este factorul pre-exponential (min™);
E. — energia aparenta de activare (kJ/mol);

T — temperatura absolutd (K);
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R — constanta universald a gazelor (8.314 J/mol K).

Combinand ecuatiile de mai sus se obtine:

d_? e A C)) (4.12)

unde:
da/dT este viteza de conversie.
Daca experimentele de descompunere termica decurg in conditii neizotermice pentru un program de

incalzire liniar se obtine:

do/dt = do/dT (4.13)

Acest fapt permite ca ecuatia generald a descompunerii termice sa poata fi scrisa astfel:
Ea

da _(4 e /(@ (4.14)

dr \ p
Dupa integrare ecuatia de mai sus capata urmatoarea forma:

Ea
f(a):rd_azé Te_ﬁ dr (4.15)
* fla) BT

unde:
T, este temperaturalaa=0;
T - temperatura la maximul degradarii in curba derivatei pierderilor de masa (DTG).
Literatura de specialitate prezintd o serie mare de forme de ecuatii pentru functia de
conversie, ecuatii specifice unor modele diferite de procese de degradare termica [150-152].
Functiile specifice utilizate pentru modelele ce decurg intr-o singurd etapd a degradarii
termice [153,154] au urmatoarele forme:
- modelul cu difuzie tridimensionald, Ginstling D4:
fla) =3/2[(1 — )" = 17! (4.16)

- modelul de reactie tip Avrami—Erofeev An:

n-1

f(o)) = n(1-o)[-In(1-a)] " (4.17)
unde: n este un parametru constant si a este gradul de conversie,
- modelul cu ordin de reactie nwm Fn:
fla) = (1-0)" (4.18)
unde: n este ordinul de reactie.
g. Metode de analiza a comportarii la ardere in aer a compozitelor
Procesul de degradare termica a compozitelor si a elementelor componente ale acestora in

aer s-a studiat si prin analiza naturii chimice a gazelor ce se degajeaza la ardere. In figura 2.5 este
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prezentatd instalatia de ardere compusa dintr-un tub reactor de cuart cu diametrul de 52 mm si
lungimea de 200 mm, un sistem de alimentare cu aer si un incalzitor electric [155].

Suportul din material textil, compozitul si particulele
PW au fost plasate intre doi electrozi in centrul tubului
de cuart. In prima fazi, tubul de cuart a fost purjat cu
azot timp de 30 de minute la un debit de 0,5 |1 pe minut
pentru a indeparta atmosfera initiald si apoi a fost
introdus aer in tub la un debit de 1 litru pe minut.
Probele plasate in interiorul tubului de cuart au fost
apoi arse in fluxul de aer la o temperatura de 500 °C-
550 °C folosind un arc electric. Temperatura a fost
inregistratd cu termocuplu fier/constantan pe toatad

perioada de ardere. Gazele degajate sunt transportate

printr-un tub metalic catre unitatea spectrometrului de

Fig. 4.5. Instalatia de ardere.

masa (MS) si identificate prin comparatie cu datele din

literatura NIST.gov [156].

4.3. Concluzii

Metodele de analizd a materiilor prime folosite la obtinerea compozitelor sunt necesare
pentru stabilirea caracteristicilor impuse de conditiile in care acestea vor fi utilizate. Astfel
densitatea si dimensiunile particulelor de cauciuc din anvelope uzate influenteaza distributia lor in
masa compozitului determindnd domeniul de utilizare.

Caracteristicile fizico-mecanice ale compozitelor rezultate sunt influentate de structura
materialului textil.

Cunoagterea caracteristicilor electrice ale suporturilor din materiale textile si ale celorlalte
materiale din structura compozitelor permite folosirea compozitelor obtinute ca materiale pentru
industria electrica si electrotehnica.

Analiza termicd a materiilor prime din structura compozitelor si a acestora confirma

posibilitatea utilizarii lor ca materiale de izolare termica.
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Capitolul 5
CARACTERIZAREA CHIMICA, FIZICO-MECANICA SI DIN PUNCT DE
VEDERE ELECTRIC A ELEMENTELOR COMPONENTE SI A
COMPOZITELOR PROIECTATE

Caracterizarea chimicd, fizico-mecanica si din punct de vedere electric a elementelor
componente ale compozitelor este necesard deoarece influenteaza proprietagile compozitelor iar
acestea, la randul lor, determina domeniile lor de utilizare.

Metodologia de caracterizare a tesaturilor si a compozitelor proiectate a fost prezentata in
Capitolul 4.

5.1. Testarea si caracterizarea materialelor textile

Caracterizarea materialelor textile utilizate in cercetare este necesard pentru a evalua
influenta lor asupra proprietatilor compozitelor obtinute. Ca suport textil pentru compozite s-au ales
tesaturi cu continut celulozic deoarece acestea pot asigura produselor un anumit grad de confort la
contactul cu corpul uman. Conform literaturii de specialitate, valorile continutului de celuloza a

materialelor textile din bumbac, in, canep4, iuta variaza intre 63% si 94% (tabelul 5.1) [147].

Tabelul 5.1. Continutul de celuloza, lignini si pectine a tipurilor de materiale textile [148]

Cod Natura materialului textil Celuloza (%) Lignina (%) Pectine (%)
Bbce Bumbac 90-94 -

In In 71,0-76,0 2,2 2,0-5,0
Cpa Canepa 74,0-77,0 3,7 4,0-8,0
Iu Tuta 63,0-67,0 13,1 9,0-12,0

Dupa cum se observa din tabelul 5.1 cel mai mare continut de celuloza il are materialul
textil din bumbac. Celelalte materiale textile celulozice vor avea o comportare similara la actiunea
unor factori fizico-mecanici datoritd structurii chimice asemanatoare. Analiza tesaturilor s-a facut
prin difractie cu raze X pentru a determina cristalinitatea fibrelor care va influenta proprietatile
fizico-mecanice ale compozitelor rezultate, iar caracterizarea lor chimica s-a realizat prin analiza
FT-IR cu scopul de a confirma structura chimica de tip celulozic a acestor tesaturi care determina

proprietati mecanice superioare compozitelor realizate.

5.1.1. Caracterizarea tesiturilor prin difractie cu raze X

Dintre toate componentele tesdturilor din fibre naturale, doar celuloza este cristalind ca o
consecinta a structurii sale chimice. Celelalte componente constituente ale fibrelor sunt amorfe. in

celuloza, datoritd prezentei grupelor hidroxilice de pe lanturile moleculare apar legéturi intra si
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intermoleculare care determina douad tipuri de zone cristaline ordonate, anume celuloza Ia si Ip

(forma principald). Planurile de difractie specifice celulozei nemodificate sunt planurile

cristalografice 101, 101, 021, 002 si 040 localizate la unghiuri de 26: 14,8; 16,7; 20,7; 22,52 si 34,0
[157,158, 159].
Difractogramele tipice pentru tesaturile folosite la obtinerea compozitelor inregistrate cu

raze X sunt prezentate in figura 5.1.

intensitate [a.u.]

Intensitate [a.u.]

SN

0 10 20 30 40
0 20 40
20

Intensitate[a.u.]
Intensitate [a.u.]

c. d.

Fig. 5.1. Difractograme de raze X pentru tesaturi din bumbac (a), in (b), cAnepa (c) si iuta (d).

Din figura 5.1, se observa ca varfurile de difractie a razelor X sunt specifice fiecarui tip de tesatura

in parte. Valorile unghiurilor 20 pentru aceste varfuri sunt prezentate in tabelul 5.2. Varfurile

variind de la 16,05 la 16,58 grade sunt specifice pentru planurile de difractie 101 (atribuite zonei
amorfe), varfurile ascutite cuprinse intre 22,44 si 22,76 grade sunt specifice planului de difractie
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002 (atribuit zonei cristaline), iar varfurile alungite variind intre 34 si 34,78 grade sunt atribuite
zonei amorfe si sunt specifice planului de difractie 040. De asemenea, varfurile situate intre 16,05 si

16,58 grade pot fi atribuite ligninei si hemicelulozei amorfe.

Tabelul 5.2. Caracteristicile fizice ale tesaturilor celulozice studiate, obtinute prin raze X

Cod Natura Plan de difractie/26 Ic G
materialului 101 - 002 040 (%) (%0)
101
Bbce Bumbac 14,91 16,01 22,51 33,91 72,3 74,2
In In 15,16 16,05 22,74 3442 70,2 77,7
Cpa Canepa 14,95 16,58 22,76 34,34 69,8 49,7
Iu Tuta - 16,04 22,44 34,78 60,6 56,1

Varfuri ascutite cuprinse intre unghiurile 22,44 si 22,76 grade sunt specifice a-celulozei cristaline.
Bumbacul, inul si canepa prezinta spectre de raze X asemanatoare cu cele ale celulozei de tip Kraft
(celuloza I), avand un grad ridicat de cristalinitate, in timp ce iuta prezintad un grad mai scazut de
cristalinitate, asemanatoare cu celuloza regeneratd (celuloza II) (faza amorfa este indusd de
continutul ridicat de lignind) [157, 160]. Indicele de cristalinitate Ic are valori diferite in functie de
tipul tesaturii, respectiv valori mai mari pentru bumbac, in si canepa si mai mici pentru iuta, fapt
explicat prin continutul mai scazut de celuloza al fibrelor de iutd (tabelul 5.2). Cristalinitatea
ridicatd a celulozei materialului textil va influenta pozitiv caracteristicile fizico-mecanice ale

compozitelor rezultate.

5.1.2. Caracterizarea chimica a tesaturilor folosind analiza FT-IR

Analiza FT-IR permite caracterizarea din punct de vedere chimic a tesaturilor utilizate in
prezentul studiu. In figura 5.2 sunt prezentate spectrele FT-IR pentru bumbac, in, cAnepa, iutd, iar in
tabelul 5.3 sunt centralizate semnalele fiecarui varf. Acestor varfuri le sunt atribuite cite o grupare
chimica specifica.

Principalele varfuri pentru toate tesaturile sunt situate in vecindtatea urmatoarele valori:
3335, 2900; 1643; 1426; 1367; 1319; 1151; 1103; 1022; 894 si 659 cm™'. Semnalele puternice
centrate la 3330 si la 2912 cm™! sunt specifice vibratiilor de intindere ale grupelor hidroxil, CH si
CH>. Semnalul care vibreazi la 1151 cm™! este specific pentru puntea asimetrici a grupelor C — O
din hemiceluloza, celuloza si lignind. Semnalul specific grupei C — O — C din inelul piranozic este
situat pentru toate fibrele la valoarea de 1022 cm™. Alte semnale localizate in zona 1022—1151 cm™!
pot fi atribuite legdturii de intindere C — H. Legaturile glicozidice dintre inelele de glucoza ale
celulozei sunt prezente ca un mic varf la 894 cm™'. Semnalele specifice ligninei (atribuite inelelor

aromate) sunt situate la 1594 si 1504 cm’'. In spectrul fibrelor de iutid se regisesc varfuri
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suplimentare situate la 1731 si 1236 cm™, varfuri care pot apartine grupelor esterice datorate

continutului de pectina.
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Fig. 5.2. Spectrele FT-IR ale fibrelor textile: (1) (a) in, (b) cAnepa, (c) iuti; (2) fibre din bumbac.

Pe de altd parte, din spectrele FT-IR, se pot obtine si informatii despre structura fizica a
fibrelor extrase din tesiturile analizate. Semnalele localizate in vecinitatea valorii 1430 cm™' sunt
specifice zonei cristaline, iar cele situate in vecinitatea 890 cm™ pot fi atribuite zonei amorfe.
Toate aceste semnale confirma structura chimica de tip celulozic a acestor tesaturi care determina

proprietati mecanice superioare compozitelor realizate.

Tabelul 5.3. Valorile semnalelor din spectrele FT-IR ale fibrelor de bumbac, in, cinepai si iuta

Gruparea Bumbac In Cénepa lutd
OH 3335 3300 3338 3332
CH,CH,,CH; 2900 2912 2912 2920
COin lignina - - - 1731
Apa de absorbtie 1644 1641 1641 1635
C=C - - - 1504,1594
CH, 1428 1426 1429 1423
CH 1361 1367 1365 1369
CHO - - - 1236
CcocC 1160 1151 1155 1155
Cco 1053 1022 1026 1027
Inel aromatic 654 659 663 661

Din analiza valorilor prezentate oricare dintre materialele textile celulozice analizate pot fi
recomandate in realizarea compozitelor. Cercetdrile au continuat cu tesaturi din bumbac 100%

deoarece tesatura are masa pe unitate de suprafatd mai mica.
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5.2. Testarea si caracterizarea compozitelor

5.2.1. Caracterizarea chimica a cauciucului acrilic si a pulberii de cauciuc vulcanizat

Structurile chimice ale cauciucului acrilic si a pulberii de cauciuc vulcanizat au fost
confirmate prin spectroscopie FT-IR (figura 5.3). In spectrele IR ale cauciucului acrilic, vibratiile
specifice ale grupdrilor CH, CH,, CH3 sunt situate intre 3000 si 2800 cm™ cu varfuri la 2956, 2926
si 2872 cm’! cuplate cu semnalele observate la 1463, 1380, 1259 cm™'. Semnalele atribuite grupelor
esterice prezintd un varf la 1725 cm™! pentru grupele C=0 si la 1167 si 1065 cm™ pentru intinderea
asimetrici a grupei C-O-C. In spectrul pulberii de cauciuc, semnalele de la 3323 cm’! pot fi atribuite
grupelor OH, in timp ce semnalele cu varfuri la 2915 si 2847 cm™ pot fi atribuite intinderilor
simetrice si asimetrice generate de grupele CH», CH3 [57]. De asemenea, aceste grupe prezinta
varfuri la 1425 si 1259 cm™. Semnalele situate la 1635 si 955 cm™! pot proveni din dubla legiturd C
= C ramasa dupa vulcanizare. Structura compozitelor va genera o suma de semnale ce provin din

cumularea semnalelor specifice materialului textil si celor doua tipuri de cauciuc (PW si AR).
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Fig. 5.3. Spectrele FT-IR pentru pulberea de cauciuc (PW), cauciucul acrilic (AR) si compozitul cu amestec de
pulbere de cauciuc/cauciuc acrilic AR/PW (80/20) si (60/40).

5.2.2. Caracterizarea fizico-mecanica a compozitelor
In urma rezultatelor cercetarilor efectuate §i prezentate anterior s-au obtinut materiale

compozite: tesaturd din 100% bumbac, cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc vulcanizat la un raport

cauciuc acrilic/pulbere de cauciuc vulcanizat AR/PW (60/40) cu diverse grosimi (tabelul 5.4).
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Tabelul 5.4. Caracterizarea compozitelor din materiale textile, cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc vulcanizat
la un raport cauciuc acrilic/pulbere de cauciuc vulcanizat AR/PW (60/40).

Cod Cantitatea de solutie Cantitatea de pulbere de cauciuc (dimensiuni sub | Grosimea compozitului
acrilica 16% 100 pm) (mm)
(& (2)
Proba 1 17,0 3,69 0,54
Proba 2 20,4 4,57 0,65
Proba 3 434 9,44 1,38

Alegerea raportului 60 parti cauciuc acrilic/40 parti pulbere de cauciuc a avut ca scop
realizarea unui compozit cu alungire la rupere mai mica destinat utilizérii ca materiale de ambalare
sau protectie a obiectelor cu greutate mare.

Masurarea capacitatii de deformare la solicitarea de intindere s-a facut conform metodei de
analizd prezentatd in subcapitolul 4.2.c. Pe durata solicitarii la intindere pand la rupere, atat
materialul textil din bumbac 100% cat si compozitul material textil/ cauciuc acrilic/ pulbere de
cauciuc din anvelope uzate au prezentat o alungire redusa la o crestere relativ mare a fortei de

testare (figura 5.4.).
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Fig. 5.4. Comportarea materialului textil si a compozitului cu AR/PW (60/40), la solicitarea de intindere: (a) pe
directia urzelii: 1, 2 — compozit; 3, 4 — material textil si (b): pe directia bataturii 1, 2 — material textil; 3, 4 —
compozit; 1, 2, 3, 4 sunt esantioanele testate

Micile diferente intre valori se pot atribui unor eventuale variatii de grosime ale
esantioanelor testate. Analiza curbelor fortd deformatie evidentiaza marirea rezistentei compozitului
comparativ cu materialul textil fapt ce poate fi pus pe seama cauciucului acrilic si a particulelor de
cauciuc care patrund in spatiile dintre fibrele si firele tesdturii consolidandu-le. Cresterea
rezistentei compozitului comparativ cu cea a materialului textil se inregistreaza atat pe directia
urzelii precum si pe directia bataturii. Compozitul are alungirea relativa medie comparabild cu cea a

materialului textil pe ambele directii de testare a celor doud sisteme de fire (urzeald si batatura)
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care alcituiesc tesitura. In tabelul 5.5 sunt centralizate valorile parametrilor care descriu
comportamentul la rupere pentru compozit si materialul textil. Rezistenta la rupere a compozitului
creste fatd de cea a materialului textil. Sunt doud randuri de rezultate deoarece materialul textil
constituit din tesaturd este alcatuit din doua sisteme de fire (urzeald si bataturd) cu desimi si
caracteristici fizico-mecanice diferite. Desimea mai redusa a firelor de bataturd (tabelul 2.1)
determina spatii mai mari intre aceste fire. Aceste spatii mai mari dintre firele de batatura permit

inserarea unei cantitati mai mari de cauciuc acrilic si pulbere care se reflectd in cresterea rezistentei
compozitului pe directia bataturii cu 80% comparativ cu 40% pe directia urzelii, unde firele sunt
mult mai dese si spatiile dintre fire sunt mai mici. Alungirea relativa la rupere a compozitului se
mentine in jurul valorii de 10% ceea ce oglindeste o comportare la deformare a compozitului
asemandtoare cu cea a materialului textil. Daca distanta dintre clemele dinamometrului creste spre
200 mm, alungirea relativa la rupere creste pana la 11%, forta maxima fiind de 273 N. Lucrul
mecanic la rupere se mentine in jurul valorii de 1600 J pentru toate epruvetele testate (tabelul 5.6).
Aceasta Inseamna ca energia necesara pentru cresterea alungirii compozitului Tnainte de momentul
de rupere este egala pe directia urzelii si a bataturii. Stratul de cauciuc rdmane aderent la materialul

textil pe toata durata solicitarii.

Tabelul 5.5. Caracteristicile mecanice la solicitarea de intindere: (a) materialul textil si (b) compozitul din
materiale textile, cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc vulcanizat
a. Material textil

Parametrii Pe directia urzelii (U) Pe directia bataturii (B)
Forta [N] Alungirea [%] Forta [N] Alungirea [%]
Media 192,2 10,83 174,6 10,73
Mediana 193,2 10,83 174,6 10,73
Dev. Std. 18,42 1,025 18,10 1,52
CV, % 9,25 9,47 10,37 14,10
Maximul 2123 11,55 187,4 11,80
Minimul 185,2 10,10 161,8 9,65
b. Compozit
Parametrii Pe directia urzelii (U) Pe directia bataturii (B)
Forta [N] Alungirea [%] Forta [N] Alungirea [%]
Media 273.,5 11,19 3154 10,4
Mediana 273,6 10,88 315,4 10,4
Dev. Std. 14,60 0,529 71,0 3,05
CV, % 5,34 5,67 22,51 29,37
Maximul 288,0 11,1 365,6 12,56
Minimul 258,8 10,6 265,2 5,24
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Analizand valorile medii ale parametrilor care descriu comportarea la solicitarea la intindere pana la
rupere, prezentate in tabelul 5.6, se constata ca rezistenta compozitului material textil-cauciuc este
mai mare in raport cu rezistenta materialului textil pe ambele directii, urzeald si batatura.
Deformarea pana la rupere exprimatad prin alungirea relativa ramane in acelasi domeniu atat pentru
materialul textil cat si pentru compozit. Lucrul mecanic de rupere, respectiv energia consumata
pana in momentul ruperii, are valori apropiate pentru toate epruvetele testate (material textil si
compozit).

Tabelul 5.6. Rezultatele solicitirii la intindere ale materialului textil din bumbac si a compozitului din material
textil, cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc vulcanizat

Proba Forta maxima Alungirea la rupere Lucrul mecanic
) (%) o
Material textil/urzeala 199,2 10,83 1603
Material textil/batatura 174,6 10,73 1600
Compozit/urzeala 273,5 11,09 1563
Compozit/batatura 3154 10,40 1573

Caracterizarea detaliata a pulberilor si a cauciucului acrilic este prezentata in Capitolul 2.

5.3. Caracterizarea din punct de vedere electric a materialelor textile si a compozitelor

Caracterizarea din punct de vedere electric a materialului textil si a compozitelor realizate
are ca scop s stabileascd dacd unele dintre acestea pot fi utilizate ca materiale electroizolante

pentru unele componente electronice pe durata manipularii lor.

5.3.1. Permitivitatea electrica a materialelor textile utilizate in cercetare

Prezenta compusilor naturali in structura compozitelor sub actiunea factorilor de mediu (apa
in mod deosebit) poate influenta proprietatile lor mecanice si electrice. Principalele caracteristici ale
materialelor textile utilizate n studiu sunt prezentate in tabelul 2.1. Rezistenta electrica a tesaturilor
analizate a fost evaluatd In stare uscatd si in stare umedad. Masurarea rezistentei electrice s-a
efectuat cu Digital Multimeter DUW. Rezistenta electrica a tesdturilor din bumbac, in si cdnepd in
stare uscatd este mai mare de 20 megaohmi pe cm. In stare umedi, dupa 10 minute de umezire,
rezistenta electrica a suporturilor din materiale textile din bumbac, in si canepa scade de aproape 10

ori (tabelul 5.7).

Tabelul 5.7. Valorile rezistentei electrice ale tesaturilor din bumbac, in si cAnepa méasurate dupa 10 minute de

umezire
Cod Structura chimica a materialului Rezistenta electrica
textil Megaohmi/ cm
Cpa Tesdturd din canepa 100% cu 0,65/1
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structura chimica celulozica 0,80/2

1,0/3

In Tesatura din in 100% cu structura 1,0/1
chimica celulozica 1,22

1,5/3

1,9/4

Bbce Tesatura din bumbac 100% cu 1,2/1
structura chimica celulozica 1,6/2

1,8/3

2,0/4

Datorita scaderii rezistentei electrice a tesdturilor din bumbac, in si cdnepd In stare umeda,
produsele textile din aceste fibre naturale nu sunt recomandate pentru utilizarea ca materiale
electroizolante. In cazul compozitului stratul de acoperire din cauciuc oferd acestuia un anumit grad
de impermeabilizare, ameliorand proprietatile electroizolante, insusiri importante pentru aplicatii
practice. Proprietatile dielectrice ale materialelor textile celulozice luate in studiu sunt analizate
folosind permitivitatea electrica calculata cu relatia (4.1) si permitivitatea electrica relativa calculata
cu relatia (4.2) prezentate in Capitolul 4.

Permitivitatea electricd relativa a tesaturilor din fibre celulozice naturale si amestecuri
comparativ cu tesaturi din matase naturald, din fibre de sticla, sau poliester este prezentata in tabelul
5.8. Aceastd comparatic are ca scop sd sublinieze diferentele cu privire la proprietitile
electroizolante ale tesaturilor cercetate fatd de tesatura din fibre de sticla care este inertd din punct
de vedere electric si chimic. In tabelul 2.1 sunt prezentate principalele caracteristici ale materialelor

textile analizate.

Tabelul 5.8. Permitivitatea electrica si principalele caracteristici ale tesiturilor cercetate

Compozitia tesaturii Masa Grosimea | Desimea medie a | Capacitatea, | Permitivitatea, | Permitivitatea
tesaturii medie a tesaturii, fire pe nF, (nanoF) | fF/mm (femto electrica
pe tesaturii, 10 cm F/mm) relativa
unitate mm U B & g
de
suprafata,
g/m?
100% canepa 535134 0,562 172+ 10 | 127X 10 2,5 39,05 4,41
50% bumbac 133+ 13 0,273 261110 | 194% 10 4,5 34,14 3,86
(urzeald) si 50% in
albit (batatura)
60% in si 40% | 195 £19 0,371 15610 | 130 10 32 32,47 3,89
poliester
100% in 225+ 23 0,385 159+ 10 | 158+ 10 34 36,38 4,11
100% iuta 293+ 20 2,03 45+10 | 45+10 0,63 35,54 4,01
100% matase - 0,0355 | 560t 10 | 390+ 10 2,14 4,8 0,54
naturald
100% poliester - 0,2675 | 560+ 10 | 440 10 1,1 8,91 1,05
vopsit in masa
100% poliester - 0,106 340+ 10 | 340% 10 2,38 7,27 0,82
imprimat
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Tesaturd din fibre de - 0,223 225+10 | 200+ 10 1,43 8,86 1,00
sticld
100% bumbac 212+ 18 0,30 250+ 10| 212+ 10 2.2 26,3 2,96

canepa, iutd, bumbac, amestecuri, poliester, sticld sunt prezentate ca medii a 10 madsuratori.

Tesdtura din in 100% are permitivitatea electrica relativa de 4,11 iar cea din canepa de 4,41
diferentele dintre ele datorandu-se masei pe unitatea de suprafata si grosimii tesaturii. Teséturile din
amestecuri de fibre celulozice cu poliester au fost de asemeni testate privind comportarea electrica.
in conditii normale de clima, fibrele poliesterice au o higroscopicitate scazuti, de circa 0,4%.
Aceasta determina proprietatile lor de izolatie electricd buna, chiar la temperaturi mari. Continutul
redus de umiditate determind capacitatea mai mare de Incarcare electrostaticd a poliesterului.
Teséturile din 100% bumbac au comportare electrica similara cu cea a tesaturilor din in 100%. Din
analiza datelor prezentate in tabelul 5.8 se observa cd permitivitatea electrica relativa a tesaturilor
din fibre de sticld, din poliester si din méatase naturald este cuprinsa intre 0,54 si 1,05 comparabila

cu permitivitatea electrica a aerului sau a vidului (& =1.00059). Tesatura din iutd are

permitivitatea electricd relativa 4,01 comparabila cu cea a tesaturii din 100% cénepa si cu cea a
tesaturii din 100% in. Pentru tesdturile celulozice, pe baza datelor din tabelul 5.8 si folosind
programele GRAF 4WIN si STATISTICA 99, a fost stabilita corelatia dintre permitivitatea relativa
si parametrii structurali ai tesaturilor (masa pe unitate de suprafata si desimea pe 10 cm in directia

......

unitate de suprafata a tesaturii (a) si grosimea tesaturii (b), este reprezentata in figura 5.5.
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Ecuatia de regresie (5.1), stabilitd pe baza datelor experimentale centralizate in tabelul 5.8
poate fi utilizata pentru previzionarea comportarii electrice a tesaturilor mentionate.

z=2.634-0.058-x+0.134- y+0.001-x* —0.002x - y +0.00044 - y* (5.1)
unde:

x este desimea firelor pe directia urzelii;

y - desimea firelor din batatura;

Z -  permitivitatea electrica relativa.

Pe baza ecuatiei de regresie (5.1), in figura 5.6 s-au prezentat curbele de variatie, care alcatuiesc un
paraboloid, ale permitivitatii electrice relative a tesaturilor din fibre celulozice naturale in functie de

desimea firelor din cele doua sisteme: urzeala si batatura.

—
=

[
b

(53
o
=

Permitivitatea relativa

400
TN

Desimea 140

bataturii 70 10 Desimea

(fire/10 cm) oo urzelii (fire/10 cm)
W >14.5455 O =10.1818 B >4.3636

W 145455 [] >8.7273 W =29091
W 130909 [0 »7.2727 W 14545

Fig. 5.6. Curbe de nivel constant ale permitivititii electrice relative pentru tesituri de tip celulozic in functie de

“—~

Desimea bataturii (fire/10 cm)

0
[H] s 100 150 200 250 000 350 400
Desimea urzelii (fire/10 cm)
— 14.5455 B7273 —— 43636
— 130809 7.2727 — 29091
— 11.6364 5.8182 — 14545

electrice relative a tesaturilor din fibre celulozice.
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Aceste grafice s-au obtinut cu ajutorul programelor GRAF 4WIN si STATISTICA 99 pe baza
datelor experimentale centralizate in tabelul 5.8 pentru tesaturi din bumbac, in, cénepa, iuta.
Permitivitatea electrica si caracteristicile tesaturilor din poliester, sticld sau poliester in amestec cu
fibre celulozice din acelasi tabel sunt folosite doar pentru comparatie.

calcularea desimii tesaturii pe directia urzelii si a batiturii. In cazul tesaturilor cu masa unititii de
suprafatd pani la 350 g/m?, permitivitatea electrica relativd nu depiseste valoarea 4. Pentru tesituri
creste pronuntat, pana la 14.

Parametrii importanti ai structurii tesaturii care influenteaza permitivitatea electrica relativa
sunt: gradul de ondulare al firelor, desimea pe directia urzelii si a bataturii $i masa pe unitate de
suprafatd. Schimbarea parametrilor de structurd a tesaturilor din fibre celulozice poate varia
permitivitatea electricd relativd intre 2 si 14 (figura 5.7). Permitivitatea electricd a tesaturii
influenteaza comportarea compozitului atunci cand acesta este utilizat in medii sensibile la
descarcari electrice. Tesaturile din fibre celulozice si fibre sintetice 100% sau amestecuri ale
acestora sunt materiale cu proprietati dielectrice. Pe durata utilizarii lor, de exemplu pentru
imbracaminte, pe suprafata acestor tesaturi pot sa apara incarcari electrice pozitive sau negative in
functie de structura chimici a componentilor. Incircarea cu electricitate statici a produselor textile,
specifica dielectricilor, favorizeaza transferul electronilor sau ionilor de pe o suprafatd pe alta, la
contactul celor doud materiale textile diferite, pand la atingerea unui echilibru. Transferul
electronilor de pe o suprafata pe alta are loc sub actiunea caldurii care se dezvolta la frecarea intre
fibre. La suprafata care separa doud corpuri care se miscad unul fatd de celalalt, corpul cu constanta
dielectrica mai mare se incarca pozitiv, si cel cu constanta dielectricd mai mica se incarcad negativ.
O suprafatd cu un exces de electroni implica o incarcare electrica negativa in timp ce o suprafata cu

deficit de electroni implica o incdrcare electrica pozitiva. Permitivitatea electrica relativa, (&, ) este

denumiti de obicei constanti dielectrici. In tabelul 5.9 sunt prezentate valori orientative ale

constantei dielectrice pentru cateva fibre naturale si sintetice pentru 0% sau 65% umiditate relativa

[135,148].
Tabelul 5.9. Constanta dielectrici pentru principalele fibre naturale si sintetice din tesiturile studiate
Tipul fibrei Permitivitatea electrica relativa (& )
Umiditate relativa: ¢ = 0% Umiditate relativd ¢ = 65%
1 kHz 100 kHz 1 kHz 100 kHz
Bumbac 3,2 3,0 1,8 6,0
Lana 2,7 2,6 5,5 4,6
Viscoza 3,6 3.5 8,4 5,3
Acetat 2,6 2,5 3,5 3.3
PAM 2,5 2,4 3,7 2,6
PAN 2,8 2,3 4,2 2,8
PES 2,3 2,3 2,3 2,3
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| Sticla | 3,7 | 34 | 4.4 | 3.6

Pe baza datelor din tabelul 5.9, pentru amestecul de poliester cu fibre celulozice este posibil
ca prin frecare, fibrele de poliester sa se Incarce negativ si cele celulozice pozitiv. Teoretic, prin
amestecarea (in diferite proportii) a fibrelor celulozice cu fibre sintetice, rezistenta lor electrica
poate fi variatd. Astfel, o posibilda metoda de a reduce incarcarea cu electricitate staticd a fibrelor
textile poate fi obtinutd prin procesul de amestecare a diferitelor tipuri de fibre. Comportarea
electrica a tesaturilor este identicd cu cea a fibrelor din care provin. in cazul amestecurilor pot
interveni fenomene de transfer de sarcini. Pentru a analiza influenta continutului de fibre naturale
asupra comportarii electrice s-a determinat permitivitatea electricad relativa. Epruvetele au fost

presate intre doi electrozi de aluminiu avand suprafata A de 0,036 m? (257 mm x 140 mm) cu o

......

reducerea conductivitatii electrice a produselor din astfel de amestecuri. Aceastd reducere poate
influenta proprietatile electrice ale compozitului din material textil din amestec de fibre celulozice
si poliester. In aceleasi conditii de testare, permitivitatea electrica relativa a epruvetelor din cAnep,
in, iutd (tabelul 5.8) difera de cea a tesaturilor din poliester. Aceastd diferentd poate fi asociata cu
structura chimica diferitd a celor doua tipuri de fibre celulozice si poliesterice. Astfel, cele mai
importante grupe chimice cu rol activ in comportarea electricd sunt la poliester grupele (-OC=0), si
la fibrele celulozice grupele hidroxil (-OH). Prezenta simultand a acestor grupe chimice in
amestecurile omogene ale fibrelor celulozice si poliesterului poate determina o comportare electrica
diferitd comparativ cu cea a tesaturilor pure. Cauza poate fi compensarea incarcarii electrice
negative a fibrelor de poliester cu sarcinile electrice pozitive ale celulozei din bumbac sau in.
celulozici si poliester indica posibilitatea obtinerii unor compozite cu o comportare mai buna ca

izolator sub actiunea unui camp electric.

5.3.2. Caracterizarea din punct de vedere electric a compozitelor

Materialele compozite obtinute din tesaturi de bumbac, cauciuc acrilic si pulbere de
cauciuc din anvelope uzate (AR/PW 80/20 si AR/PW 60/40), precum si cauciucul din anvelope au
fost evaluate din punct de vedere al proprietatilor dielectrice urmarindu-se influenta parametrilor
de lucru asupra caracteristicilor acestora. Masuratorile dielectrice au fost inregistrate cu un aparat
de tip Novocontrol Concept 40 Broadband. Dependentele de frecventa a constantei dielectrice €’, la

diferite temperaturi, sunt prezentate in figura 5.8. La temperaturi scazute, ¢’ scade moderat cu
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cresterea frecventei, sugerand o activitate dipolard scazutd. Pe masurd ce temperatura creste, €’
creste considerabil, mai ales la frecvente joase. Scaderea brusca a marimii lui & observatd la
frecvente joase este un efect care apare datoritd acumuldrii de purtatori de sarcind la electrozii

folositi pentru masurdtorile dielectrice.
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Fig. 5.8. Evolutia constantei dielectrice cu frecventa la diferite temperaturi:
a-compozit cu AR/PW (80/20); b-compozit cu AR/PW (60/40) ; c-AR; d-PW

Pe masura ce frecventa creste, efectul de polarizare a electrodului (EP) este redus
considerabil, indicand o scddere lentd a & odatd cu cresterea frecventei. Comportarea lui €’ la
frecvente inalte poate fi atribuitd constantei dielectrice statice (gs) inregistrate In cea mai mare parte
a compozitului cu AR/PW (80/20). Dupd cum rezultd din figura 5.9, spectrele dielectrice ale
probelor sunt usor afectate de procesul EP, in timp ce procesul EP afecteaza semnalul de tip dipolar
al probei PW pe intreaga gama de frecventa.

Analiza dependentei de frecventd a pierderilor dielectrice, €”, la diferite temperaturi pentru
compozitul cu AR/PW (60/40) (figura 5.10) arata doua regiuni distincte: 1) scaderea liniara a lui €”

odatd cu cresterea frecventei pana la valori de 2Hz, caracteristica semnalului de conductivitate in
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curent continuu si atribuitd transportului purtatorilor de sarcina in directie verticala prin structura

29 2
1

materialului §i 2) evolutia neliniara a lui €” inregistrata in regiunea spectrala a frecventelor inalte
care este caracteristica proceselor de tip relaxare dipolard din material.

Pe masura ce temperatura creste, cresterea liniara a lui €” este marita la frecvente mai mari,
suprapunandu-se si limitand semnalul dielectric al relaxarilor dipolare. Urmarind dependentele
comparative a ¢’(f) pentru probele investigate (figura 5.11), pierderile pentru probele AR,
compozitul cu AR/PW (80/20) si compozitul cu AR/PW (60/40) sunt de magnitudine redusa.
Tendinta de crestere liniara este dominanta in profilul €”(f) al probei PW.

Figura 5.12 prezintd dependentele de frecventa ale conductivitatii, o, la diferite temperaturi,
pentru toate probele. Regiunea platoului obtinuta la frecvente joase poate fi atribuitd conductivitatii
continue a purtitorilor de sarcind. Pe masurd ce temperatura creste, regiunea platoului creste in
magnitudine si se mareste la frecvente mai mari. Pe de altd parte, cresterea liniard a conductivitatii
observata la frecvente 1nalte este tipica pentru conductibilitatea in curent alternativ si este atribuita
sarcinilor legate din proba.

Tendinta de crestere liniard a lui €” este maritd la frecvente ridicate odatd cu cresterea
temperaturii, suprapunandu-se si limitdind semnalul dielectric al relaxarilor dipolare. In urma
dependentelor comparative €”(f) ale probelor investigate (figura 5.13), pierderile pentru probele
AR, compozitul cu AR/PW (80/20), si compozitul cu AR/PW (60/40) sunt de magnitudine redusa.

Tendinta de crestere liniara este dominanta in profilul £”(f) al probei PW.
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Fig. 5.9. Evolutia constantei dielectrice cu frecventa pentru toate probele la 25°C .
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Fig. 5.10. Evolutia pierderii dielectrice cu frecventa la diferite temperaturi:
a-compozit cu AR/PW (80/20) ; b-compozit cu AR/PW (60/40) ; c-AR ; d-PW.
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Fig. 5.11. Evolutia pierderii dielectrice cu frecventa pentru toate probele la 25°C.
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Fig. 5.12. Evolutia conductivitatii cu frecventa la diferite temperaturi:
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Fig. 5.13. Evolutia conductivitatii cu frecventa pentru toate probele 1a 25°C.

Tabelul 5.10. Valorile constantei dielectrice, a pierderilor dielectrice si a conductivititii pentru probele
investigate la temperatura camerei

Proba ¢ —1kHz €’ —1kHz 2 (S/em)—1Hz
AR 5,7 0,5 1,2x 101
AR/PW 80/20 10,7 2,2 3,1 x 107!
AR/PW 60/40 17,2 7,2 5,5x 1010
PW 1037,4 2694 8,8 x 107
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Conform figurii 5.13 si tabelului 5.10, proba AR reprezinta cel mai bun material izolator, iar
conductivitatea creste in ordinea: compozitul cu AR/PW (80/20), compozitul cu AR/PW (60/64) si
PW. Este de mentionat faptul ca pentru proba PW conductivitatea este de 1000 de ori mai mare
decét la celelalte probe.

Graficele izocrone ale conductivitatii in functie de temperaturd, la frecvente diferite, sunt
prezentate in figura 5.14.a pentru proba PW. Dependenta o(T) selectatd la 1 Hz, 10 Hz si 100 Hz
urmeazd un comportament similar datoritd comportamentului independent de frecventa al
conductivitatii detectate la frecvente joase. Odata cu cresterea suplimentara a frecventei, marimea
conductivitatii creste treptat, pe intreg domeniul de temperatura.

Dependentele comparative o(T) gésite la 1 Hz prezinta o crestere treptatd a conductivitatii
odatd cu cresterea temperaturii pentru toate probele examinate (figura 5.14.b). Conductivitatea
compozitelor este Tmbundtatitd substantial. Valorile numerice ale conductivitatii la 1Hz si la

temperatura camerei sunt prezentate in tabelul 5.10.
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Fig. 5.14. Evolutia conductivititii in functie de temperatura pentru proba PW la diferite frecvente (a) si
pentru toate probele considerate la 1 Hz (b).

5.4. Concluzii

Alungirea relativa la rupere a compozitului din material textil si cauciuc, care reprezinta
deformarea lui pe durata solicitdrii, se mentine in jurul valorii de 10%, ca si In cazul materialului
textil, ceea ce aratd o comportare la deformare a compozitului asemanatoare cu cea a materialului

textil, proprietate ce se reflecta in flexibilitatea ridicata a compozitului.
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Datorita consolidarii firelor din materialul textil din structura compozitului ruperea acestuia
are loc la eforturi mai mari pe o directie preferentiala, proprietate importanta in realizarea
ambalajelor, de exemplu.

Este obtinuta o imbunatatire a caracteristicilor electrostatice a amestecurilor omogene din in
si poliester cand proportia poliesterului creste la peste 40%. Aceasta imbunatatire este valabila si in
cazul compozitelor.

Valorile permitivitatii electrice a tesaturilor pot fi atribuite incarcarii si distributiei diferite a
sarcinilor electrice intre fibre, elementele componente din structura tesaturii. Acestea sunt
polarizate diferit una fatd de alta datorita structurii lor chimice si fizice. Acest lucru poate fi o
consecintd a anuldrii incarcarii electrice generate de natura chimicd a fibrelor celor doua
componente din structura ului.

La temperaturi scazute, conductivitatea compozitelor realizate din materiale textile, cauciuc
acrilic si pulbere de cauciuc din anvelope uzate este mica pana la frecventa de 2Hz, sugerand o
activitate dipolard redusa, dar creste odatd cu cresterea temperaturii. Aceste valori mici de la
frecvente joase se datoreaza acumularii de purtatori de sarcind la electrozii de masurare.

Pierderile dielectrice prezintd doud regiuni distincte: o evolutie neliniard in regiunea
spectrald a frecventelor 1nalte specifica proceselor de relaxare dipolara si o scadere liniara odata cu
cresterea frecventei caracteristicd semnalului de conductivitate in curent continuu atribuita
transportului purtatorilor de sarcina pe directie verticald prin material.

Masuritorile electrice obtinute Tn urma testarii compozitelor din material textil sugereaza ca
probele AR si compozitul cu AR/PW (80/20) pot fi utilizate ca materiale electroizolante pentru
componente electronice pe durata manipularii lor.

Valorile caracteristicilor mecanice si electrice pentru compozitele analizate reflecta o
bund comportare la solicitdri mecanice si electrice, comportare care le recomanda pentru
utilizare in diverse domenii, cum ar fi realizarea ambalajelor cu protectie la descarcari electrice
utilizabile Tn medii umede sau ca material izolator electric si electrostatic la fabricarea

instalatiilor electrice.
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Capitolul 6
CARACTERIZAREA TERMICA A TESATURILOR, A CAUCIUCULUI
SI A COMPOZITELOR PROIECTATE

6.1. Caracterizarea termica a materialelor textile

Materialele textile folosite ca suport pentru compozitele realizate din materiale textile,
cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc vulcanizat sunt tesaturi realizate din polimeri naturali de tip
celulozic (bumbac, in, iutd, cénepd), produsi biodegradabili si cu remarcabile caracteristici
mecanice si termice.

Deoarece materialele textile utilizate, in timpul fabricarii si exploatarii compozitelor, sunt
supuse unor procese termice (ce pot decurge chiar cu carbonizare) este necesar sd se obtina
informatii referitoare la comportamentul lor termic. Exista date in literatura de specialitate care
descriu degradarea termicd a celulozei si a derivatilor acesteia, dar studii unde caracteristicile
termice au fost evaluate folosind analiza termicd simultand (termogravimetrica cuplatd cu
transformata infrarosu Fourier si analiza spectroscopicd de masd) TG-FT-IR-MS sunt relativ rare
[162—-166]. Tesaturile din canepa, in, iuta, bumbac (tabelul 3.1 si figura 3.1) din Capitolul 3 sunt
tesaturi fabricate Tn Romania. Aceste tesaturi au fost selectate datorita proprietatilor mecanice si
termice superioare precum si capacititii lor de biodegradabilitate in mediul inconjurator.
Caracterizarea din punct de vedere al proprietatilor mecanice si electrice ale tesaturilor din fibre
celulozice studiate a fost efectuata in laboratoarele Facultitii de Design Industrial si Managementul

Afacerilor din lasi si este prezentata in tabelul 6.1.

Tabelul 6.1. Principalele proprietiti mecanice si electrice ale tesaturilor din fibre celulozice studiate

Proba/Caracteristici Tesaturd din canepa Tesatura din in Tesatura din iuta Tesatura din
bumbac
Compozitie canepa 100% in 100% iuta 100% bumbac 100%
Masa specificd (g m?) 535434 225423 293420 212418
Grosimea medie (mm) 0,36 0,38 0,79 0,30

Densitatea de lungime a
firelor componente (tex):

- in urzeala 100 68 383 34
- in batatura 100 66,6 432 29
Desimea tesaturii (fire/10
cm):
- in urzeala 172410 159£10 45£10 250£10
- in batatura 127£10 158£10 45£10 212410
Forta de rupere (N) pe
directia:
- urzelii 111,5 157 145 199,2
- bataturii 110,5 236 102 174,6

Alungirea la rupere (%)
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in directia:
- urzelii 21,2 22,56 11,21 10,83
- bataturii 14,16 18,80 14,82 10,73
Capacitate electrica (nF) 2,42 3,31 0,71 2,2
Permitivitate electrica 37,45 35,31 15,47 26,3
(10° F mm™")
Permitivitate electrica 4,20 3,98 1,70 2,96
relativa (marime
adimensionala)

Proprietatile mecanice au fost obtinute cu un dinamometru tip TINIUS OLSEN H5K-T
(UK) conform metodelor prezentate in Capitolul 4 si sunt detaliate in Capitolul 5.

Proprietatile electrice ale tesdturilor din fibre celulozice au fost obtinute conform metodelor
prezentate in Capitolul 4 cu ajutorul unui aparat tip MICROMASTER capa | System P54 TESA
micrometer si a unui aparat Ultraprecision Capacitance Bridge AH 2700 A (Andeen-Hagerling-50
Hz-20 kHz) si sunt detaliate in Capitolul 5.

Celuloza este un polimer liniar natural bazat pe unititi de tip D-glucopiranoza conectate
intre ele cu legaturi - (1-4) -glicozidice [167]. Prezenta gruparilor hidroxilice si ale oxigenului din
structura ciclului piranozic genereazd puternice legaturi de hidrogen intermoleculare si
intramoleculare care influenteazd comportamentul mecanic al acestor materiale.

Pentru a putea caracteriza comportarea termicd a acestor tesdturi, s-a utilizat analiza
termogravimetrica (TG) folosind aparatul STA 449 F1 Jupiter (Netzsch—Germania) conform
metodologiei prezentate in Capitolul 4. Probele au fost supuse degradarii termice prin incélzirea
la trei viteze diferite, in atmosfera de azot la temperaturi cuprinse intre 30 si 600 °C. Curbele TG si
derivatele lor (DTG) sunt prezentate in figura 6.1, iar principalii parametri termici sunt prezentati in
tabelul 6.2. Dupa cum se poate vedea din figura 6.1, tesaturile studiate din in si canepa prezinta un
singur varf principal de degradare, in timp ce tesdtura de iutd prezinta doud varfuri. Acest lucru se
poate datora compozitiei chimice diferite si anume faptului cd iuta are un continut mult mai mare
de lignind, ceea ce face ca degradarea sd decurgd in mai multe etape: in prima etapd are loc
degradarea hemicelulozelor, apoi a hemicelulozelor si a celulozei, iar in stadiul final se degradeaza
lignina.

La temperaturi relativ scazute (sub 250 °C) are loc evaporarea apei retinuta fizic de catre
materialele textile, urmata apoi de degradarea hemicelulozelor. in continuare, odati cu cresterea
temperaturii are loc distrugerea legaturilor de hidrogen, urmatid de mari modificari ale structurii
cristaline. La temperaturi mai mari, prin distrugerea lantului macromolecular are loc
depolimerizarea, eliminarea apei, a monoxidului si bioxidului de carbon si formarea de radicali
liberi. Cu cresterea temperaturii (temperaturi mai mari de 300 °C), reactiile de degradare ale
celulozei prezintd un mecanism complex (depolimerizare, disproportionare, reactii de deshidratare

si decarboxilare), producand diversi derivati de zaharuri si mai multe produse volatile. La
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temperaturi apropiate de 500 °C, are loc si degradarea ligninei urmata de un proces de carbonizare.
Curbele TG prezentate in figura 6.1 aratd ca pana la 100 °C pierderea de masa nu depaseste 6—7%,
si poate fi atribuitd eliberdrii apei absorbite de tesaturile analizate care sunt din fibre naturale.
Etapa principala de degradare prezinta varfuri DTG maxime in intervalul 355-365 °C. Aceasta etapa
poate fi atribuitd degradarii celulozei, In timp ce urmatoarea etapa poate fi atribuitd degradarii
celulozei si ligninei cu formarea de reziduuri de carbune. Valorile reziduurilor sunt relativ similare
pentru toate tesaturile celulozice studiate si sunt situate intre 13% si 18%. Variatia cantitatii de

reziduuri sugereaza cd procesele de degradare termica au loc dupd un mecanism complex si se

desfdsoara in doi sau mai multi pasi.
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Fig. 6.1. Curbele TG si DTG pentru tesiturile din in (a), cAnepa (b) si iuta (c) inregistrate la: 5 °C/min.(A);7,5
°C/min.(J); 10 °C/min.(H).Simbolurile reprezinta valorile experimentale si liniile — valorile calculate.

Valorile energiei de activare a degradarii termice variaza in functie de gradul de conversie

(figura 6.2). Bazat pe curbele TG - DTG (figura 6.1), pe variatia energiei de activare a

descompunerii termice (figura 6.2) precum si pe datele din tabelul 6.2, se poate concluziona ca
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procesele de descompunere termicd decurg in mai multe etape (fapt confirmat si de datele

consemnate in literatura de specialitate [168].

300+

200+

Ea [kJ/mol]

100 T T T T T 1
0.0 0.3 0.6 0.9

(grad de conversie)

Fig. 6.2. Variatia energiei de activare a descompunerii termice in functie de gradul de conversie.

Tabelul 6.2. Datele termogravimetrice obtinute din curbele TG si DTG

Tipul Viteza de Stadiul de T Toart Te W Tiow | Tsow | TGS
tesaturii incélzire degradare [°C] [°C] [°C] [%] [°C] [°C] [°C]
[°C min™]
5,0 I 34 50 107 5,10
11 321 355 372 81,25 | 291 353 -
Reziduu 13,65
Canepa 7,5 1 43 - 92 2,54
100% 11 326 362 381 81,54 | 313 360 -
Reziduu 15,92
10,0 I 59 - 113 3,68
11 330 367 387 77,78 | 315 366 369
Reziduu 18,54
5,0 1 43 - 112 425
I 331 356 374 82,52 | 303 355 -
Reziduu 13,23
In 7,5 I 36 - 103 5,16
100% 11 330 363 382 80,90 | 305 361 -
Reziduu 13,94
10,0 I 43 - 127 3,82 319 367 371
I 335 368 388 79,62
Reziduu 16,56
5,0 1 34 - 103 6,42
11 243 - 277 12,64 | 262 350 -
111 331 354 372 66,78
Iuta Reziduu 14,16
100% 7,5 I 30 - 110 6,70
11 248 - 284 10,63 | 268 356 -
III 335 359 379 67,03
Reziduu 15,64
10.0 I 39 - 122 3,07
11 252 - 289 11,96 | 291 363 292
111 340 365 386 66,93 365
Reziduu 18,04

unde:
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Ti este temperatura la care incepe degradarea termicé;

Tyarr- temperatura la care viteza de degradare este maxima;

Tf - temperatura la finalul procesului;

W - pierderi de masa:

Tio%, Tso%, sunt temperaturile corespunzatoare pierderilor de masa de 10% si 50%;

TGS este temperatura la care este eliberata cantitatea maxima de gaz (evaluata din curba Gram-Schmidt).

Datele experimentale prezentate mai sus au fost convertite in fisiere ASCII si procesate cu
ajutorul programului ,,Thermokinetics 3” (Netzsch-Germania) in vederea efectudrii analizei cinetice
a proceselor de degradare termica a fibrelor [Netzsch Thermokinetics-3, version 2008.05.]. Initial,
parametrii cinetici (energie de activare Ea si factorul pre-exponential logA) au fost obtinuti folosind
o estimare bazatd pe metodele izoconversionale ale lui Friedman (FRD) si Ozawa - Flyn - Wall
(OFW). Aceste metode permit obtinerea informatiilor despre parametrii cinetici, fara a utiliza un
model cinetic specific, presupundnd ca gradul de conversie este constant si viteza de reactie
depinde exclusiv de temperatura [169 - 171].

Pe baza parametrilor cinetici obtinuti utilizind metodele de mai sus, pentru a calcula cel mai
probabil model cinetic al intregului proces de degradare a fost utilizatd metoda regresiei
multivariate neliniare (MRL), utilizdnd 16 modele incluse in procedura Neztsch. Fiecare etapa a
procesului de degradare poate fi simulata printr-o ecuatie care descrie cinetica globala a procesului
[171-172].

Alegerea celor mai bune modele pentru aproximarea comportamentului termic al celor trei
tesaturi, s-a facut tinand cont de diferentele dintre datele experimentale si cele calculate. Acest lucru
a fost posibil prin analiza coeficientului de corelatie si alegerea modelului pentru care acesta a avut
cea mai mare valoare. In cazul nostru, cele mai bune rezultate s-au obtinut pentru gradele de
conversie care au valori cuprinse intre 0,15 si 0,85 folosind urmatoarele modele de reactie:

-model cu ordin de reactie ns de tipul Fn:
fla)=(1-a )" (6.1)
unde:
o este gradul de conversie;
n - ordinul de reactie;
f(a)-  functie de conversie;
-modelul de reactie Avrami - Erofeev de tip An:

f(a)=n(1- a) [- In (1- a))] V! (6.2)

Urmatoarele mecanisme ale proceselor de degradare termicd (cu trei etape succesive) au fost
atribuite modelelor de mai sus: A-1 ->B-2—>C-3 —->D pentru t:f,f; Fn, An, Ansit: f, f; An, An, Fn
unde: A este produsul initial, B si C sunt produsele intermediare solide si D este reziduul solid final;

t: f, f, reprezintd schemele de reactie succesive in trei etape, iar 1, 2 si 3 reprezintd etapele de
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reactie. Pe baza modelului cinetic in trei etape cu reactii consecutive s-au obtinut parametrii cinetici
si statistici pentru cel mai probabil mecanism al procesului de degradare pentru fiecare tip de
tesatura in parte (tabelul 6.3). Aceste mecanisme au fost alese pe baza sumei minime a valorilor
celor mai mici patrate, a maximului coeficientului de corelatie (0,9997 si 0,99993) si a valorii F
critice maxime (Fcrit: 0,95). Dupd cum se poate observa din figura 6.1, curbele regenerate,
calculate cu modelele cinetice de mai sus si cu parametrii prezentati in tabelul 6.3, aproximeaza
foarte bine datele experimentale. Aceste modele au insd un caracter formal si nu oferd informatii

precise asupra reactiilor chimice care au loc in realitate.

Tabelul 6.3. Parametri cinetici si statistici determinati prin regresie neliniara pentru cel mai probabil
mecanism al procesului de degradare, prin aplicarea unui model cinetic in trei etape cu reactii
consecutive pe intervalul de temperatura intre 100-600 °C.

Parametrii In Cénepa Tutd
T:f,f; An, An, Fn t:f,f; Fn, An, An t:f,f; Fn, An, An
Mecanism de reactie
A-1—-B-2—>C-3—>D A-1—>B-2—>C-3—>D A-1>B-2—>C-3—>D
E; kJ mol’! 100,1 97,0 90,1
log A/s™ 7,1 6,79 5,90
n - 2,95 0,846
dim ; 0,32 - -
E; kJ mol’! 195,0 191,4 191,7
log Ay/s’ 13,9 13,57 13,78
dim » 1,47 1,69 1,24
E; kJ mol’! 230,1 100,0 313,5
log As/s’! 31,38 13,84 22,06
dim 3 - 0,41 0,1
n3 2,79 - -
follReactl 0,07 0,1253 0,1954
follReact 2 0,02 0,8801 0,5603
Fexp 1,0 1,0 1,0
Ferit-0,95 1,17 1,15 1,15
t-critic 1,955 1,955 1,955
Coeficient de 0,999797 0,99980 0,99993
corelatie
unde:
-Ei, B2, Es este energia de activare a degradarii termice pentru fiecare etapa;

- log (A1, Az, A3) - factorul pre-exponential, factor pentru fiecare pas;
- dim |, dim, dim; - ordinul pentru fiecare pas;

- ny, h3, - ordinul de reactie;
- follReact 1 | - partea alocata 1 (A—B);
- follReact 2 - partea alocata pasului 2 (B—C) si cota parte din partea alocata pasului 3 (C—D) calculatad din

pierderile totale de masi, 1— Z (follReact).

Analizand datele din tabelul 6.3 se observa ca energiile aparente de activare alocate fiecarei
etape de descompunere termicd au valori cuprinse intre 90 si 313 kJ mol™!, valori care sunt
confirmate de datele din literatura de specialitate [173, 168, 174-179]. Pentru prima etapa de
degradare (aproximativ pand la 20% pierdere de masa, cind a fost degradatd hemiceluloza)
energiile de activare au valori in jur de 100 kJ mol'. Odati cu cresterea temperaturii, apar noile
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etape de degradare a celulozei si ligninei, iar energiile de activare au valori ridicate. Dintre toate
aceste probe, ca urmare a continutului mai mare de lignina, iuta are cele mai mari valori ale

energiei de activare, fapt confirmat de datele din literatura [165].

6.2. Caracterizarea structurala a gazelor ce apar la degradarea termica a materialelor

textile

Identificarea structurii gazelor care apar la degradarea termicd a tesaturilor usureaza
alegerea ului care este cel mai putin poluant in cazul unei eventuale arderi a compozitelor.

Folosind analiza termica simultanad (termogravimetrica cuplatd cu transformata infrarosu
Fourier si analiza spectroscopicd de masd) TG/FT-IR/MS, a fost evaluatd compozitia gazelor
degajate la piroliza urilor celulozice. Spectrele FT-IR (spectre 2D si 3D) si spectrele MS
inregistrate simultan la viteza de incilzire de 10 °C min™! sunt prezentate in figurile 6.3, 6.4 si 6.5.
in spectrele FT-IR, 3D (figura 6.4) absorbanta corespunzitoare vibratiei diferitelor legituri sau
grupe functionale a fost reprezentati in functie de numarul de unda si de temperaturi. In spectrele
FT-IR (2D) (figura 6.3) si MS (figura 6.5) semnalele au fost reprezentate pentru valoarea de 370
°C, temperaturd la care s-a degajat cea mai mare cantitate de gaze. Folosind semnalele IR si MS
inregistrate in figurile 6.3, 6.4 si 6.5, structurile chimice ale gazelor au fost identificate folosind

bibliotecile spectrale NIST.

Transmitanta
3568
2916
1377

T 1 I I I I 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Lungime de undi cm 1

Fig. 6.3. Spectrele FT-IR-2D ale gazelor rezultate la degradare termici, inregistrate la 370 °C pentru
tesaturile din in (a), cinepa (b) si iuti (c) folosite la obtinerea compozitelor.

Spectrele prezentate in figura 6.4 sunt masurate pe tesaturi folosite ca pentru compozite.
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Fig. 6.4. Spectrele FT-IR-3D ale gazelor rezultate la degradare termica, inregistrata la viteza de 10 °C
min! pentru: in (a), cAnepa (b) si iuta (c).
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Pe baza datelor TG se poate considera ca procesele de degradare termica pot avea loc ca o
serie de trei reactii succesive. In prezenta oxigenului, cele mai vulnerabile legaturi chimice din
punct de vedere termic sunt legaturile 1-4 dintre nucleii de D-glucopiranozi. In absenta oxigenului,
la inceput este mai probabil sd aiba loc descompunerea gruparilor hidroxil, rezultand apa, urmata
apoi de depolimerizare. La temperatura mai ridicata, degradarea hemicelulozelor se poate produce
prin distrugerea legaturilor C-C si C-O-C din structura polizaharidei.

Pe de alta parte, la gruparile -CH>OH atasate inelului glicozidic pot aparea reactiile de auto-
oxidare cu desprindere de inel. Produsii majori de degradare pot fi apa, monoxidul de carbon si
dioxidul de carbon. Aparitia apei poate fi atribuita reactiei de condensare dintre gruparile metilol
sau -OH legate de inelele glicozidice. Prin ruperea legaturilor 1-4-glicozidice dintre inelele D-
glucopiranoze pot apare radicali de tip glucozan. Acesti radicali se recombind si se obtine
levoglucozan. Odata cu cresterea temperaturii de degradare pana la 370 °C (unde cantitatea de gaze
degajate este maxima), grupele OH sau apa actioneaza ca agenti oxidanti, iar levoglucozanul este
degradat la aldehide, cetone, acizi carboxilici, alcooli, urmata apoi de degajarea de bioxid de carbon
si apa. De asemenea, in spectrele FT-IR sunt evidentiate semnalele de absorbtie specifice derivatilor
alchil (metan, etan, propan) si a derivatilor aromatici care provin din degradarea inelelor aromate
prezente in fragmentele de lignind. Principalele benzi de absorbtie sunt localizate, pentru toate
probele, in intervalul 3500-3800 cm™' (apd), la 3180-3220 cm™! (grupe -OH din alcooli si fenoli), la
2800-3012 cm™ (CH, CH>) si CH3 pentru derivati alchil), la 2200-2400 cm™! (specific bioxidului de
carbon), la 2050-2200 cm™ (specific monoxidului de carbon), la 1640-1840 cm™ (specific
aldehidelor, cetonelor, acizilor formic si acetic), la 1480-1540 cm™ (specific inelului aromatic din
lignind) si intre 870 si 885 cm™! pentru metanol. Se remarci faptul ci benzile de intindere simetrice
CH, CH: si CH3, precum si benzile de intindere asimetrice CH2 si CH3 se suprapun toate intre 2880
si 3016 cm™'. Identificarea compusilor gazosi care rezulti la degradarea termici a suporturilor din
materiale textile folosite permite selectarea aceluia care este mai putin poluant pentru mediu si
oameni. Dintre materialele celulozice studiate cel mai bun comportament din punct de vedere al
protectiei mediului, evaluat in baza energiei de activare a descompunerii termice, 1-a avut tesatura
de canepa.

Semnalul initial caracteristic pentru CO2 (2360 cm ™! figura 6.3) poate fi atribuit CO> din aer
care intra in interiorul camerei de masura. Cresterea in timp a semnalului specific CO; este atribuita
degradarii termice a celulozei si ligninei. Odata cu cresterea temperaturii, are loc un proces avansat
de condensare a produselor de degradare si unul de carbonizare.

Datele de mai sus sunt confirmate de spectrele MS (figura 6.5) inregistrate la 370°C.
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In

Curent lonic/A
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m/z
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Curent lonic/A
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Fig. 6.5. Semnale MS ale gazelor rezultate in urma pirolizei inului (a), cinepei (b) si iutei (c) inregistrate la o
viteza de incilzire de 10 °C min™'.
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In spectrele MS, cele mai multe semnale sunt prezente pani la valori de m/z = 85 pentru
canepa si iutd si pana la m/z = 70 pentru in. Semnalele care au valori de pana la m/z = 46, pot fi
atribuite in special fragmentelor ionice apartinind: H>O" (apd) m/z = 18, 17, derivati alchilici CHs"
(metan) m/z = 16, 15, 14, 13, 12, C,He"(etan) m/z = 28, 27, 30, 26, 29, 15, C3Hs"(propan) m/z = 29,
28,27, 44, 43, 42, 39, 41, 26) , CO (28, 12, 16), CO:" (dioxid de carbon) m/z = 44, 28, 16, 29, 12,
45, CH,0" (formaldehida), m/z = 29, 30, 31, 28, C3HsO"(acetond) m/z = 43, 58, 15, 42, 27, C4HsO"
(metil vinil cetond) m/z = 55, 43, 70, 27, 42, 15, CH202" (acid formic) m/z = 29, 46, 45, 28, 17,
C2H40:" (acid acetic) m/z = 43, 45, 60, 15, 42, 29). Pe de altd parte, prezenta semnalelor cu valori
mai mari decit m/z = 46 sugereaza ca aceste produse pot fi atribuite derivatilor de furan C4H4O"
(furan) m/z = 68, 39, 38, 29, 37, 42, 69, C4HsOs" (dihidro-4-hidroxi-2-furanond) m/z = 102, 74, 58,
57, 44, 43, 42, 31, 29), CsH402" (furaldehida) m/z = 96, 95, 39, 38, 29, 37, 67, C4H4O2" (2-
furanond) m/z = 55, 84, 53, 26, 54, 29, 39, 44, CsHsO" (2-vinil furan) m/z = 94, 65, 39, 66, 40, 95,
63, 38, 27, 62, C¢HsO2" (5-metil 2-furaldehida) m/z = 110, 109, 53, 39, 51, 81, 43, 50, C7H;00" (2-
propil-furan m/z = 81, 53, 110, 39, 82, 51, 41, 52, 50). Semnalele situate in jurul valorilor lui m/z =
98 pot fi atribuite C¢Hi0Os" (levoglucozan) m/z = 60, 57, 73, 29, 56, 70, 43, 42, 31, 55, 162,
CeHsOs3" (levoglucozenond) m/z = 98, 96, 39, 53, 68, 97, 42, 41, 70, 29, 126, C¢HesO3" (5-
(hidroximetil)-2-furalaldehida) 126, 109, 97 , 53, 41, 39, 29, CsH20" (2-butil furan) m/z = 81, 53,
82, 27, 39, 124, 41, 29 substante relativ stabile termic pana la temperaturi de 400 °C, care apar la
piroliza biomasei [163,168]. Toate semnalele m/z au fost aranjate in ordinea descrescatoare a
valorilor curentului ionic. Conform [165] levoglucozanul si derivatii séi, la temperaturi ridicate, se
pot transforma in gudroane si reziduuri solide de tip carbune. In spectrele infrarosu ale reziduurilor
rimase la sfarsitul degradarii termice au fost observate: un semnal slab situat in jurul a 1700 cm™' si
alte semnale mai puternice situate la 1577, 1407 si 1004 cm™. Stiut fiind ci fiecare grupa chimici
absoarbe radiatia IR la o anumiti lungime de undi, semnalul situat la 1700 cm™ poate fi atribuit
unuia dintre diferitele tipuri de grupari carbonil care absorb in aceasta regiune, iar semnalul prezent
la aproximativ 1004 cm™ corespunde legiturii de intindere C-O. Semnalele situate la 1577 si 1407
cm’! pot fi atribuite dublelor legituri si legiturilor CH din inelul aromatic. Datele de mai sus sunt

confirmate de spectrele MS, (figura 6.5).

6.3. Caracterizarea termica a compozitelor

Materialele textile, cauciucul acrilic i pulberea de cauciuc vulcanizat din care sunt obtinute
aceste compozite au fost prezentate in Capitolul 2. Compozitele realizate pot fi caracterizate si din
punct de vedere termic utilizdnd analiza termicd simultand (termogravimetrici cuplatd cu

transformata infrarosu Fourier si analiza spectroscopicd de masd) TG/FT-IR/MS, conform
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metodologiei prezentate in Capitolul 4 [179]. Informatiile din literatura la care am avut acces nu
prezintd evaluarea acestor tipuri de compozite din punct de vedere termic.

Datele de degradare termica 1inregistrate la trei viteze diferite de incilzire (10, 20, 30 °C
min') in atmosferd de azot la temperaturi cuprinse intre 30 si 600 °C au fost convertite in fisiere
ASCII si prelucrate cu programul ,,Thermokinetics-3” [Netzsch “Thermokinetics-3”, versiunea
2008.05] 1n vederea efectudrii analizei cinetice a proceselor de degradare termica. Curbele TG si
derivatele lor (DTG) pentru compozite si material individual inregistrat la trei viteze de incélzire in
atmosfera de azot sunt prezentate in figura 6.6, iar principalii parametri termici sunt centralizati in
tabelul 6.4.

Din figura 6.6 se poate observa deplasarea curbelor TG la valorile mari odata cu cresterea
vitezelor de Incélzire. Acest lucru se datoreaza faptului ca odatd cu cresterea vitezei de incalzire se
produce o intarziere intre temperatura inregistratd in interiorul cuptorului si temperatura probei,
aceasta ramanand in urma o perioada de timp pana la echilibrarea celor doud temperaturi. La o
prima evaluare, din curbele DTG rezulta ca procesul de degradare are loc in cel putin doua etape,
atat pentru materialul individual cat si pentru compozite. Acest fapt poate fi confirmat si de variatia
energiei de activare a descompunerii termice in functie de gradul de conversie, prezenta catorva
maxime si minime sugerand ca procesul de descompunere termicad este complex si are loc in mai
multe etape. Primul proces este situat aproximativ intre 400 si 425 °C, (variind in functie de tipul
probei si de viteza de incélzire), iar al doilea are loc de la aproximativ 475 °C. Din figura 6.6 pot fi
extrasi principalii parametri de degradare termica (Tvar- temperatura la care rata de degradare este
maxima; Tse, T10%, T30%, Ts0% - temperaturile corespunzatoare la pierderi de 5% , 10%, 30%, 50%,
din masa initiala, Reoo- reziduu la 600 °C, TGS - temperatura la care s-a degajat cantitatea maxima
de gaze inregistratd din curba Gram-Schmidt) (tabelul 6.4). Se observa ca exista o diferentd intre
valorile temperaturii Tvarr si valorile TGS. Acest lucru poate fi explicat ca urmare a faptului ca
valorile TGS au fost masurate la intrarea in spectrofotometrul FT-IR si temperatura Tvarr a fost
inregistratd in interiorul cuptorului. Folosind datele inregistrate la cele trei viteze de incilzire,
programul a evaluat parametrii cinetici initiali pentru un proces ce decurge Intr-un singur pas
folosind metodele din literatura [169,170] presupundnd ca gradul de conversie este constant si
viteza de reactie depinde exclusiv de temperaturd. Aceste metode de estimare pot fi folosite numai
pentru procese relativ simple. Degradarea polimerilor naturali si sintetici este 1nsd mult mai
complexd. De aceea, pe baza parametrilor cinetici obtinuti cu metodele de mai sus, s-a calculat cel
mai probabil model cinetic al intregului proces de degradare utilizind metoda regresiei multivariate
neliniare (MRL), folosind 16 modele incluse in procedura Neztsch. Fiecare etapa a procesului de
degradare poate fi simulata printr-o ecuatie care descrie cinetica globala a procesului [116]. Forma

curbelor TG si DTG precum si variatia energiei de activare a descompunerii termice in functie de
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gradul de conversie (calculata utilizand metoda izoconversionald FRD) pot da informatii valoroase
referitor la complexitatea proceselor de degradare [170, 171,181,182].

Pe baza informatiilor obtinute din prelucrarea datelor experimentale, folosind parametrii
initiali, programul calculeaza cel mai probabil mecanism de degradare termica care aproximeaza
cel mai bine procesul si parametrii statistici si cinetici asociati acestuia, pentru fiecare etapa de
degradare termica in parte. Acest lucru se face prin comparatia datelor masurate cu datele calculate
pentru cele 16 modele de reactie diferite, alegand modelul pentru care coeficientul de corelatie are
cea mai mare valoare. Astfel, poate fi ales cel mai probabil model cinetic care descrie fiecare etapa
de degradare termica in parte. Verificarea acuratetei modelului propus se poate face utilizdnd

parametrii cinetici si statisticile pentru intervalul 0,1 si 0,9 al gradului de conversie (o).
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Fig. 6.6. Curbele TG si DTG pentru : (a) PW, (b) compozit cu AR/PW(80/20), (¢) compozit cu AR/PW(60/40) si
(d) AR la: (H) 10 °C-min’!, (O) 20 °C-min' si (A) 30 °C-min’! (simbolurile reprezinti datele experimentale, iar
liniile - datele calculate). Variatia energiei de activare in functie de gradul de conversie: () energia aparenta a
degradarii termice, iar (O) factorul pre-exponential pentru: (¢) PW, (f) compozit cu AR/PW(80/20), (g)
compozit cu AR/PW(60/40), (h) AR calculate prin metoda Friedman.

Tabelul 6.4. Parametrii termici obtinuti din analiza curbelor termogravimetrice la trei viteze de incalzire
(10 °C-min’', 20 °C-min' si 30 °C-min™)

Proba Viteza de Tse, Tvart | Tiow | Tao% | Tsov Reoo Tas Ts
incalzire °C °C °C °C °C % °C
°C-min’!
AR 10 350 413 369 392 408 7,22 368 183,85
20 351 428 372 405 420 2,91 - 187,86
30 357 433 379 412 428 2,90 - 191,10
10 322 375 343 371 390 28,5 375 172,18
AR/PW 60/40 20 328 393 355 386 404 26,44 - 177,71
30 328 404 360 396 416 26,23 - 180,72
10 316 380 341 370 385 24,86 376 170,70
AR/PW 80/20 20 326 395 352 384 400 20,58 - 176,73
30 329 404 360 395 415 19,10 - 180,65
10 299 446 339 410 457 40,65 450 179,14
PW 20 310 451 352 420 466 37,65 - 184,24
30 310 461 359 425 472 37,33 - 185,71
unde:

Tyarr este temperatura la care rata de degradare este maxima;

Ts0,T10%, T30%, Ts0% sunt temperaturile corespunzatoare la pierderi de 5%, 10%, 30%, 50%, din masa lor initiala;
Reoo este reziduu la 600 °C;

Ts - indice statistic de rezistenta termica;

TGS - temperatura la care s-a degajat cantitatea maxima de gaze inregistrata din curba Gram-Schmidt).

Folosind parametrii initiali programul calculeaza pentru fiecare probd cel mai probabil

model cinetic (tabelul 6.5).

Tabelul 6.5. Testul F si testul de potrivire a curbelor obtinut pe intervalul de temperatura 100-525 °C

Proba AR

Nr Cod Fexp Feit(0.95) f-act Tip 1 Tip 2 Tip 3
1 t:f,f 1,00 1,15 537 D4 Fn Fn

2 S 2,41 1,15 546 DIF - -

3 d:f 2,43 1,15 542 DIF Fn -

4 s: 3,64 1,15 546 D3F - -

5 d:f 3,72 1,15 541 An Fn -

6 s: 3,73 1,15 545 D4 - -

7 s: 3,87 1,15 546 D2 - -
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Proba AR/PW 60/40

Nr Cod Fewp Feit(0.95) f-act Tip 1 Tip2 Tip 3
1 t:f,f 1,00 1,15 555 An Fn Fn

2 S 3,14 1,15 556 An Fn -

3 d:f 4,07 1,15 556 Fn Fn -

4 s: 4,81 1,15 560 CnB - -

5 d:f 5,01 1,15 561 Fn - -

6 S: 5,06 1,15 556 CnB Fn -

7 s: 5,43 1,15 562 F2 - -
Proba AR/PW 80/20

Nr Cod Fewp Feit(0.95) f-act Tip 1 Tip2 Tip 3
1 t:f,f 1,00 1,17 456 An Fn An

2 d:f 3,04 1,17 459 An Fn -

3 d:f 3,35 1,17 458 CnB Fn -

4 t:f,f 3,40 1,17 455 Fn Fn Fn

5 s: 3,82 1,17 462 CnB - -

6 s: 4,43 1,17 463 Fn - -

7 s: 5,42 1,17 464 F2 - -
Proba PW

Nr Cod Fewp Feit(0.95) f-act Tip 1 Tip2 Tip 3
1 t:f,f 1,00 1,15 540 An Fn An

2 t:f,f 1,05 1,15 540 D3 Fn An

3 d:f, 1,27 1,15 542 D3 Fn -

4 s: 4,60 1,15 548 D3 - -

5 t:f,f 6,66 1,15 540 D3 Fn Fn

6 s: 6,68 1,15 548 D3F - -

7 s: 6,69 1,15 548 D4 - -

Rezultatele sugereaza ca cea mai bund potrivire pentru cele mai probabile modele cinetice a fost
obtinutd pentru urmatoarea schema de reactii: t:f,f; A-1—->B-2—C-3—>D cu urmaétoarele modele
cinetice: D4,Fn,Fn; An,Fn,Fn si An,Fn,An. Codul t:f,f; indicd o serie de trei etape succesive ale
proceselor termice, 1n timp ce A,B,C,D sunt compusii specifici fiecarei etape, 1,2,3 sunt etapele de
reactie iar D4, An si Fn sunt functii specifice modelului de reactie. Rezultatele sunt prezentate in

tabelul 6.6.

Tabelul 6.6. Parametrii cinetici si statistici pentru cel mai probabil mecanism de degradare termica a
cauciucurilor si a compozitelor din materiale textile/cauciuc acrilic/pulbere de cauciuc vulcanizat prin aplicarea
unui model cinetic in trei pasi cu reactii consecutive pe intervalul de temperaturi 100-550 °C

Parametrii AR Compozit cu Compozit cu PW
AR/PW(80/20) AR/PW(60/40)
t:f,f; D4,Fn,Fn t:f,f; An,Fn,Fn t:f,f; An,Fn,Fn t:f,f; An,Fn,An
Mecanism de reactie
A-1—>B-2—>C- A-1>B-2—>C- A-1—->B-2—>C- A-1—>B-2—>C-
3—D 3—>D 3—>D 3—>D
E; kJmol! 231 198 221 240
log Ay/s™! 14,73 12,75 17,23 18.63
n; - 0,32 0,269 0,164
E; kimol! 213 210 199 140
log Ay/s™! 18,12 12,02 11,11 9,06
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n 3,11 0,44 0,152 0,973
E; kJmol”! 187 230 234 260
log Ay/s! 12,51 19,63 9,58 16,87
n3 1,39 2,9 0,271 0,612
follReact 1 0,527 0,11 0,184 0,216
follReact 2 0,10 0,79 0,10 0,3
Fexp 1,00 1,00 1,00 1,00
Ferit-0.95. 1,15 1,17 1,15 1,15
t-critic (0.95;538) 1956 1956 1955 1956
Coeficient de 0,999755 0,99987 0,999685 0,99983
corelatie

unde:

E\, E», Eseste energia de activare a degradarii termice pentru fiecare pas, log (Ai, Az, As, )- factorul pre-exponential
pentru fiecare pas, ni, nz, n3, —ordinul de reactie, follReact 1, | partea alocata pasului 1 (A—B), follReact 2 partea
alocata pasului 2 (B—C) si cota parte din partea alocata pasului 3 (C—D) calculata din pierderile totale de masa,

1- Z (follReact).

Energiile medii de activare ale degradarii termice sunt prezentate in tabelul 6.6, pentru
fiecare pas. Energia totald a degradarii termice atribuitd intregului proces este suma energiilor
pentru fiecare treaptd corespunzitoare fiecarei valori a fractiei alocatd fiecarui pas. Pe langa
parametrii cinetici, din tabelul 6.6 se pot observa si termenii follReaction care aratd importanta
fiecarui model de reactie asupra procesului global de degradare. Cu exceptia AR, pentru care
procesul principal de degradare are loc in prima faza, pentru celelalte trei produse principalele
procese de degradare termica au loc in etapele urmatoare (doi si trei). Daca ordinul de reactie are
valoare mai mare de 1, aceasta indica faptul ca in urma degradarii termice pot aparea fragmente cu
greutate moleculara mai mare [183].

Dupa cum se poate observa din tabelul 6.6, energia medie de activare a degradarii termice
are o valoare cuprinsa intre 140 kJ mol™! si 260 kJ mol™! in functie de structura chimica a probei, in
timp ce factorul preexponential mediu are valori cuprinse intre 9,06 si 19,63. Valorile energiei de
activare sunt mai mari pentru probele de PW si sunt similare cu datele gasite in literatura de
specialitate pentru degradarea termicd a pneurilor uzate [184].

Functiile specifice utilizate pentru modelele ce decurg intr-o singura etapa au urmatoarele
forme:

- modelul cu difuzie tridimensionald, Ginstling D4:
fla) =3/2[(1 — )" = 17! (6.3)

- modelul de reactie tip Avrami—Erofeev An:

n—-1

f(o)) = n(1-o)[-In(1-a)] " (6.4)

unde: n este un parametru constant si o este gradul de conversie

-modelul cu ordin de reactie nm Fn:

f(a) = (1-a)" (6.5)
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unde: n este ordinea de reactie.

Folosind parametrii cinetici obtinuti pentru cel mai bun model cinetic probabil, software-ul
,» Thermokinetics-3” poate fi folosit pentru a recalcula curbele TG pe intervalul 50-500 °C. Din
figura 6.6. se poate observa o potrivire bund intre datele experimentale si cele calculate confirmand

ca modelele teoretice obtinute aproximeaza foarte bine fenomenul real.

6.4. Analiza gazelor rezultate la degradarea termica a compozitelor

Compozitia chimicd a gazelor care rezultd din degradarea termicd a probelor in atmosfera
de azot a fost evaluatd utilizdnd analiza simultand TG/FT-IR-MS [185, 186]. Rezultatele
experimentale obtinute sunt prezentate in figura 6.7. Aceasta figurd arata spectrele FT-IR 3D ale
gazelor inregistrate pe intervalul de temperaturd cuprins intre 30 si 650 °C. Tot in aceasta figura
sunt prezentate si spectrele 2D care au fost extrase din spectrele 3D la temperatura de 380 °C,
temperaturd prezentd ca varf in diagramele Gram-Schmidt. Dupd cum se poate observa din figura
6.7, ambele tipuri de spectre sunt relativ similare, cu exceptia celui inregistrat pentru PW, si pot fi
atribuite in principal produselor volatile cu greutate moleculard mica. Odatd cu cresterea
temperaturii se inregistreaza o crestere a cantitatii de gaze care sunt eliminate, atingand maximul
pentru temperatura de 380 °C. Identificarea structurii chimice cu ajutorul spectrelor 2D FT-IR s-a
facut pe baza datelor din literatura [187]. Semnalele inregistrate pentru fiecare spectru sunt situate
aproximativ in aceeasi zona, diferentele aparand la intensitatea semnalelor. Folosind spectrele FT-
IR, produsele volatile de descompunere pot fi identificate prin asocierea cu semnalele valorilor
specifice pentru apa si alcooli, hidrocarburi saturate si nesaturate, dioxidului de carbon, compusilor
carbonilici (aldehide, anhidride, cetone, esteri). Astfel, in regiunea situati intre 3500 si 3850 cm™,
semnalele pot proveni de la substante care contin grupe OH specifice apei sau alcoolilor. in
regiunea 3350 pani la 3050 cm’!, cu varful situat in jurul valorii de 3250 cm™', semnalul poate fi
atribuit grupului OH din acizi, in timp ce in regiunea 3050 pani la 2850 cm™! corelat cu varful situat
langd 925 cm™ semnalele pot fi atribuite vibratiilor gruparilor metinice, metilenice si metilce din
hidrocarburi. Cel mai puternic varf situat in jurul valorii de 2360 cm™ corelat cu varful situat in
jurul valorii de 670 cm™! poate fi atribuit semnalului de intindere asimetric al dioxidului de carbon.
Semnalele specifice grupidrilor carbonil (cu varful aproape de 1760 cm™) sunt caracteristice
vibratiei C=0 din aldehide, anhidride, cetone, esteri si pot fi conectate si cu semnalele situate la

1250,1150,1050 cm™ ! specific gruparii CO din eteri, esteri, alcooli sau acizi.
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Analiza MS a confirmat atribuirea semnalelor obtinute prin analiza FT-IR. In figura 6.8 sunt
prezentate spectrele MS pentru toate probele inregistrate la o vitezd de incilzire de 10 °C min™.
Marea majoritate a semnalelor sunt situate pana la raporturile m/z 80 si sunt mai multe pentru proba
AR. Atribuirea semnalelor MS pentru fragmentele gazoase a fost realizata folosind bibliotecile
spectrale NIST. Sub actiunea temperaturii, gruparile esterice corespunzatoare lantului molecular
principal din AR se rup, rezultand oxid de carbon, dioxid de carbon si apa. In a doua etapa, odati cu
cresterea temperaturii si lantul molecular principal este fragmentat rezultand compusii carbonilici si
hidrocarburile saturate si nesaturate. Semnalele MS inregistrate pana la 60 amu pot fi atribuite apei
(m/z = 18, 17), dioxidului de carbon (m/z = 44, 28, 16, 12), precum si hidrocarburilor saturate si
nesaturate [metan (m/z = 16, 15, 14, 13, 12), etan (m/z=28, 27, 30, 29, 26, 15), propan (m/z = 44,
43, 39, 29), etilena (m/z = 28, 27, 26, 24, 14), propena (m/z = 42, 41, 40, 39, 38, 37, 27, 26, 15),
butena (m/z = 41, 56, 39, 53, 41, 29, 28, 27), butadiena (m/z = 54, 53, 39, 27, 28, 50, 51), acetilena
(m/z = 26, 25, 24, 13), 2-propenal (m/z=56, 55, 27, 29, 28, 26, 25), propanol (m/z = 31, 29, 27, 50,
42), metil formiat (m/z=60, 32, 31, 29, 15). De asemenea, semnalele mici cu valori peste 60 amu
pot fi atribuite componentelor de tip aromatic [benzen (m/z =78, 77, 50, 39), toluen (92, 91, 65, 51,
39). Aceste fragmente ionice pot apare prin degradarea fragmentelor alifatice ale ambelor
componente din care este alcatuit compozitul.

In figura 6.9 este prezentat modul in care variazi cantitatea principalelor gaze pe intervalul
de temperatura 200-600 °C. Se poate observa ca varful principal este situat in jurul valorii de 400°C,

ceea ce sugereaza cd aici are loc principalul proces de degradare termica.
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Fig. 6.8. Spectrele MS ale gazelor inregistrate la 380 °C pentru probele: (a) PW, (b) compozit cu AR/PW(80/20),
(c) compozit cu AR/PW(60/40), (d) AR.
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Fig. 6.9. Variatia intensititii curentului ionic cu temperatura la vitezi de incilzire de 10 °C min™! pentru
principalele semnale ale gazelor degajate la degradarea termica: (V) PW, (W) compozit cu AR/PW(80/20),
(%) compozit cu AR/PW(60/40), (®) AR, (h)-variatia cantitiitii de gaze degajate pe parcursul intregului proces.

6.5. Analiza comportamentului la ardere a compozitelor

Cunoagterea structurii chimice si a concentratiilor gazelor degajate in timpul arderii permite

dezvoltarea unor sisteme de protectie eficiente. In continuare este prezentat procesul de degradare

termicd in aer a compozitelor pe baza de bumbac (Bbc) si amestec bumbac/ poliester, cauciuc

acrilic (AR) si pulbere din anvelope uzate (PW) folosind tehnica MS pentru studiul naturii chimice

a gazelor ¢

e se degajeaza la ardere.

Materialele din care sunt obtinute aceste compozite au fost prezentate in Capitolul 2.

Gazele eliberate in timpul degradarii termice a tesaturilor , a compozitelor si PW au fost

transferate printr-un tub metalic izolat catre spectrometrul de masa Aéolos QMS 403C (Netzsch-

Germania), care lucreazi cu energie de ionizare a impactului electronilor 70 eV si vid de 107



Cercetari privind obtinerea unor materiale compozite realizate din materiale textile si cauciuc reciclat

mbar). Software-ul A&olos® 32 a fost utilizat pentru a inregistra spectrele MS in intervalul m/z=1-
100 amu. Structura chimica a gazelor a fost identificata folosind bibliotecile de date spectrale [188].

In piroliza cauciucurilor uzate, primele tipuri de gaze care apar sunt cele saturate (metan,
etan, propan, butan) si hidrocarburi nesaturate (etilend, acetilena, propena, butadiend) urmate de
hidrocarburile aromatice cu greutate moleculara mica (benzen, toluen, stiren, cumen) si apoi apar
uleiuri aromatice cu greutate molecularda mare [189]. Arderea anvelopelor reziduale si a
compozitelor obtinute pe baza acestora, in prezenta aerului, nu este atat de complexa in comparatie
cu piroliza lor. In cazul incineririi, energia obtinutd are un cost foarte scizut, iar negrul de fum
poate fi folosit ca pigment in industria vopselei si a cernelii [190]. Cu toate acestea, unele precautii
sunt necesare deoarece gazele de ardere pot fi o sursa de poluare a aerului [191]. La temperatura de
ardere cele mai probabile reactii dintre deseurile organice si O din aer (figura 6.10) produc o serie
de compusi intermediari care apar in urma ruperii lanturilor macromoleculare.
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Fig. 6.10. Posibil mecanism de ardere a tesaturii si a cauciucurilor.
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Tesatura din bumbac-ardere intermediara

Tesatura din bumbac/AR/PW (80/20) —arderea finala

Tesatura din bumbac/ AR/PW (80/20) —reziduu

Fig. 6.11. Procesul de ardere a tesaturii, a compozitelor si reziduu final pentru bumbac /AR/PW (80/20), (a)-
tesatura din bumbac ardere intermediara, (b)- tesatura din bumbac/AR/PW (80/20) —arderea finala, (c)-
tesatura din bumbac/ AR/PW (80/20) —reziduu
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Dupa ciclul 5 de ardere, in urma unor rearanjamente complexe, apar produse gazoase cu masa
moleculard mica, cum ar fi CO, CO», H,0, CH>0, acetaldehida (C2HsO), propionaldehida C3HsO)
etc., si alte produse de tip hidrocarburd cu greutate moleculara mica. Pe langa produsele lichide sau
gazoase, existd si un reziduu carbonic constituit in special din carbon si mai putin hidrogen.
Conform datelor din literatura, se poate considera cd initial atat procesul de piroliza, cat si cel de
ardere sunt relativ analoge, rezultand produse similare cu o masa moleculara mare si apoi produse
cu o masi moleculari mica. In fazele urmitoare apare diferenta dintre cele doua procese, in cazul
arderii rezultdnd cantitdti mari de apa, oxid si dioxid de carbon, in timp ce partea de reziduuri este
aproximativ aceeasi pentru cele doui procese [192]. In cazul PES-ului, cea mai mare cantitate de
produse de degradare sunt formate din: apa, metan, acetaldehida, etilena si formaldehida [193].
Reactiile chimice care apar in procesul de ardere a tesaturilor si a compozitelor sunt prezentate in
figura 6.10, iar fenomenul arderilor in figura 6.11. Se poate observa ca tesdtura din bumbac 100%
arde mult mai repede, cu flacara si nu lasd multe reziduuri la sfarsitul arderii.

Compozitele care contin o cantitate mare de cauciuc in structura lor, ard mai mult timp si
incomplet, 1asand la final o cantitate mare de reziduuri care pastreaza inca aspectul particulelor de
cauciuc initiale. Indiferent de tipul tesaturii, cantitatea de monoxid de carbon eliberatd este de
acelasi ordin de marime.

Dupa cum se poate observa in figura 6.12, care reprezinta variatia intensitatii semnalelor MS
pentru monoxid de carbon si apa pe intreaga duratd a procesului de ardere, gazele rezultate
identificate din spectrele de masa folosind baza de date NIST MS Search 0.2, sunt in principal
metan, apd, monoxid de carbon, oxigen rezidual si dioxid de carbon. Cea mai mare cantitate de gaze
eliberate la arderea probelor din tesaturd sunt, in ordinea marimii, monoxidul de carbon si apa. in
cazul celor doua tesdturi din bumbac (bumbac 100% si poliester 55%/bumbac 45%), dioxidul de
carbon este eliberat in faza finald de ardere. Odata cu dezvoltarea procesului de ardere, se dezvolta
cantititi mai mici de monoxid de carbon, atit in cazul tesaturii , cat si al compozitelor, concentratia
acestuia atingdnd minimul spre finalul ciclului de ardere (figura 6.13). Acest fapt sugereaza ca
nivelul de poluare este mai redus atunci cand arderea este completa. In cazul compozitelor cu mai
mult cauciuc se poate observa ca procentul de monoxid de carbon creste comparativ cu cel rezultat
in urma arderii suportului din material textil ca urmare a faptului ca cele doud materiale textile
(tesatura din bumbac 100% si tesatura din bumbac 45% si poliester 55%) sunt intr-o cantitate mult
mai micad 1n raport cu intreaga greutate a compozitului (figura 6.14). Odatad cu parcurgerea
intregului proces de ardere cantitatea de gaze scade si in final rdimane un reziduu ce contine carbune

si materiale anorganice de umplere (figura 6.15).
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Fig. 6.12. Variatia intensitatii semnalelor MS pentru monoxid de carbon (m/z=28) si apd (m/z=18)pe intreaga
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Fig. 6.13. Variatia intensititii semnalelor MS pentru monoxid de carbon(m/z=28) si apa (m/z=18) in timpul

ciclului 5 de ardere pentru: (a)-compozitul bumbac/AR/PW (80/20), (b)-materialul textil din bumbac 100% si
(c)- material textil din bumbac 45%/poliester 55%.
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Fig. 6.14. Variatia intensititii semnalelor MS pentru monoxid de carbon (m/z=28) si apa (m/z=18) la sfarsitul
timpului de ardere pentru: (a)-compozit din bumbac/AR/PW (80/20), (b)- material textil din bumbac 100% si
(c)- material textil din bumbac 45%/poliester 55%.
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Fig. 6.15. Variatia cantititilor de gaze pe parcursul procesului de ardere pentru: (a)-monoxid de carbon din
tesatura de bumbac 100%, (b)-monoxid de carbon din compozit bumbac/AR/PW(80/20), (c)-apa din tesatura de
bumbac 100%, (d)-apa din compozit bumbac/AR/PW(80/20), (e¢)- monoxid de carbon din tesatura de bumbac
45%/poliester 55%, (f)-apa din tesatura din bumbac 45%/poliester 55%.
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6.6. Caracterizarea fizico-chimica si magnetica a compozitelor magnetice

In ultimul timp, compozitele magnetice flexibile obtinute din diversi polimeri si materiale
magnetice sub forma de pulbere s-au impus in domeniul materialelor inteligente pentru aplicatiile
"high-tech", datorita proprietatilor lor specifice (elasticitate buna si flexibilitate mare) determinate
atat de matricea polimericé, cat si de caracteristicile magnetice ale umpluturii [194-199].

in functie de natura materialelor initiale, compozitele rezultate sub forma de magneti
flexibili prezintd proprietati fizico-chimice si magnetice interesante (sensibilitate la vibratii,
capacitatea de a absorbi oscilatii de lungimi de unda diferite, deformatii diferite sub actiunea
fortelor magnetice si mecanice etc.). Aceste compozite pot fi utilizate In productia de motoare de
curent continuu, aparate de Inregistrare, ecrane magnetice, tehnologie radar, biotehnologie,
suprafete cu impedanta variabila, dispozitive de memorie, miezuri inductive, senzori magnetici si
electromagnetici, materiale pentru medicind si protectia mediului, sau in alte dispozitive
electronice, unde este necesara flexibilitate [200-211].

Ecranarea electromagnetica ca fenomen evita problemele de interferentd intre dispozitivele
de telecomunicatii si mediu pentru a imbunatati eficienta acestor dispozitive. Un amestec de
particule conductoare si particule magnetice dispersate in matricele polimere poate avea un efect
cumulativ de blocare a fenomenelor electrice si magnetice prin absorbtia undelor electrice si
magnetice [198]. In incercarea de a stabili care dintre matrici sunt mai bune, s-au folosit atat
polimeri rigizi, cat si flexibili, ca rasinile epoxidice, esterii vinilici si diferite tipuri de cauciuc [199-
211]. In acest capitol s-a urmirit dezvoltarea unor compozite magnetice flexibile folosind tesaturi
din bumbac, cauciuc acrilic, pulbere de cauciuc din anvelope uzate si diverse cantitati de pulbere de
otel si magnetitd. Scopul principal al acestui studiu a fost de a observa influenta cantitétii de otel si
magnetitd asupra caracteristicilor magnetice ale compozitelor realizate. Totodata a fost evaluata si
influenta feritei asupra caracteristicilor morfologice ale produselor obtinute.

Materialele si caracteristicile acestora utilizate la obtinerea compozitelor magnetice flexibile
au fost prezentate in Capitolul 2.

Compozitele magnetice flexibile au fost obtinute conform specificatiilor din Capitolul 3.
Din compozitul realizat au fost extrase si utilizate probe cu lungimea de 250 mm si latimea de 25
mm pentru testdrile mecanice i probe dreptunghiulare cu laturile de 5x20 mm pentru testarile
magnetice. In figura 6.16 sunt prezentate imagini ale compozitelor magnetice flexibile continand

magnetita si otel.
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Compozit din tesitura din bumbac /AR/PW (80/20) Compozit pe material textil din iuta/AR/PW (80/20) cu

cu 0.5% magnetita 7,5% otel

Compozit flexibil pe material textil din iutd /AR/PW Compozit flexibil pe material textil din iuta /AR/PW
(80/20) cu 45,2% otel (80/20) cu 19,0% otel

Fig. 6.16. Compozite magnetice flexibile continind magnetiti si otel.
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a. Caracterizarea magnetitei folosind analiza FT-IR

Structura chimica a cauciucului acrilic si a pulberii de cauciuc este prezentatd in
subcapitolul 5.2. Semnalele IR pentru compozitele cu structura intermediara apar ca un cumul intre
semnalele celor doud componente. Spectrul magnetitei a fost inregistrat cu modulul ATR (Briiker-

Germania) si este prezentat in figura 6.17.
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Fig. 6.17. Spectre FT-IR pentru magnetita

In literatura de specialitate, in spectrele FT-IR ale magnetitei, este indicat ci pot exista
semnale de absorbtie situate la 453, 553, 586 si 678 cm™'. Aceste semnale pot fi atribuite intinderii
si vibratiei de torsiune a grupurilor Fe—O din structura spinelului varfului Fe;O4 [211,212]. In
spectrul magnetitei sintetizate conform retetei prezentate anterior apa rezidualda adsorbitd este
situatd la 1617 cm™, iar benzile de vibratie ale gruparilor hidroxil reziduale sunt situate in intervalul
3500-3450 cm’!, respectiv la 3343 si 812 cm™'. Semnalele triplete joase situate la 1132, 1058 si 981
cm’! pot fi atribuite unei grupe sulfat rezidual care nu a fost eliminati total in faza de purificare
prin spalare [213]. In cazul compozitelor magnetice (figura 6.18) prezenta magnetitei nu poate fi
evidentiatd prin semnalele specifice ionului de fier deoarece concentratia in magnetita este mica

(3%).
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Fig. 6.18. Spectre FT-IR pentru compozit cu 3% magnetita.
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b. Distributia particulelor de magnetita

Dimensiunea si distributia particulelor de magnetita au fost obtinute prin tehnica de
imprastiere dinamicd a luminii (DLS) cu aparatul Zetasizer Nano-ZS (ZEN-3500-Malvern
Instruments-England) folosind o lumina verde laser He-Ne (532 nm) la 173° (unghi de incidentd) la
temperatura camerei. Probele de magnetitd, cu o concentratie de 0,5g/1, dispersate in apa deionizata
cu conductivitate electrica de 0,06 uS/cm, au fost ultrasonate de doud ori timp de 10 minute inainte
de masurare. Diametrul hidrodinamic aparent al probei a fost obtinut folosind ecuatia Stokes-
Einstein si a fost calculat ca medie a 5 masuratori. Diametrul hidrodinamic al particulelor de
magnetitd depinde de masa si forma particulelor, de temperaturd, de puterea ionicd si de
vascozitatea medie [219]. Distributia marimii particulelor inregistratd la temperatura camerei este
prezentata in figura 6.19. Dupa cum se vede in figurad, curba de distributie a marimii particulelor

are valori intre 200 si 1200 nm, cu o valoare medie de 373 nm.

20-

15
o
EN
3
& 10
£ 5

O_

10 100 1000 10000

Dimensiune (nm)
Fig. 6.19. Dimensiunea particulelor de magnetita.

c. Caracterizarea cu raze X a magnetitei

Rezultatele analizei cu raze X pentru pulberile de magnetitd sunt prezentate in figura 6.20
indicand in principal prezenta fazei de magnetita cu o cristalinitate de tip spinel cu varfurile situate
la reflexiile 220, 311, 400, 422, 511 si 440. impréstierea difuza, slaba la unghiuri mici indica
prezenta unei cantitati reduse de faza amorfa in proba analizatd. Forma cristalind de tip cubic a
particulelor de magnetita (Fe;O4) este evidentiata de valorile mari ale varfurilor situate in planul
220 si 311 [214]. Folosind datele inregistrate la varful XRD 311, dimensiunile cristalitelor au fost
calculate cu ecuatia Scherrer si indica o valoare de 16,7 nm comparabila cu datele din literatura. De
asemenea, se poate observa o concordantd foarte bund intre datele inregistrate si literatura de

specialitate (fila JCPDS nr: 19-0629) (tabelul 6.7) [215- 217].
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Fig. 6.20. Analiza cu raze X a magnetitei.

Tabelul 6.7.
Datele de caracterizare ale magnetitei obtinute experimental si din literatura (JCPDS 00-019-0629)
Proba Varfuri Date experimentale 20 Date teoretice
JCPDS 00-019-0629 20

220 30,14 30,05

311 35,46 35,42

Magnetitd | 400 43,06 43,05

(FesO4) | 422 53,42 53,40

511 57,00 56,94

440 62,56 62,52

d. Analiza morfologica a pulberii de magnetita si a compozitului

Compozitele magnetice flexibile cu elasticitate bund si flexibilitate mare realizate cu
suport din material textil, prezinta proprietati care permit utilizarea lor in productia unor dispozitive
pentru diferite aplicatii destinate industriei de confectii textile de uz medical, medicinii si protectiei
mediului.

Microscopia electronica cu scanare (SEM) a fost utilizatd pentru a evalua compozitia si
aspectul pulberii de magnetitd si al compozitului flexibil. Imaginile SEM aratd cd magnetita
obtinutd este constituitd in general din particule aglomerate, particulele avand forme ortogonale sau
ascutite (figura 6.21). Dupa cum se poate observa in figura 6.22, compozitul flexibil care contine
magnetitd prezintd o suprafatd uniformd a materialelor polimere, particulele de magnetitd sunt
distribuite relativ omogen si uniform in functie de concentratia lor. Aceastd distributie determina
caracteristici uniforme ale produselor confectionate din acest compozit $i o comportare
corespunzatoare in exploatare. Datele obtinute cu dispozitivul EDX Quanta 200 au evidentiat

prezenta magnetitei prin ionul de fier.
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Fig. 6.22. Imagine SEM pentru compozitul bumbac /AR/PW (80/20) cu 3% magnetita.

In figura 6.23, compozitul flexibil care contine pulbere de otel are un aspect neomogen
deoarece particulele de otel sunt neuniforme ca dimensiuni §i ca o consecintd a acestei
neuniformitafi sunt neuniform distribuite. Acest fapt va determina caracteristici neuniforme ale

acestor compozite si 0 comportare neliniard in exploatare.
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Fig. 6.23. Imagine SEM pentru compozitul iuta /AR/PW (80/20) cu 28 % otel.

e. Caracterizarea magnetica cu magnetometru cu probe vibratoare (VSM)

Materialele feromagnetice si ferimagnetice, atunci cand sunt supuse actiunii unui camp
magnetic extern, se magnetizeaza. La valori mici ale campului magnetic extern, fenomenul de
magnetizare este reversibil. Curbele de magnetizare se inregistreaza prin masurarea valorilor
inductiei magnetice in functie de intensitatea cAmpului magnetic, obtinandu-se astfel informatiile
necesare privind proprietatile magnetice ale materialelor. Efectudnd masurdtori de inductie
magneticad a unor materiale feromagnetice in directia crescdtoare si descrescitoare a campului
magnetic, prin alinierea dipolilor atomici, se obtine o curba cu histerezis. Curba de histerezis ofera
date despre inductia de saturatie si remanentda, campuri coercitive si de saturatie, permeabilitatea
magnetica etc., date care permit evaluarea caracteristicilor de utilizare ale materialelor testate. in
cazul compozitelor magnetice, proprietatile acestora depind de proprietatile magnetice ale pulberii
de magnetita precum si de cantitatea in care aceasta se gaseste in structura compozitului. Curbele de
magnetizare VSM pentru magnetitd si compozite magnetice flexibile realizate pe din bumbac
AR/PW (80/20), la diferite continuturi de magnetita, sunt ilustrate in figura 6.24. Toate esantioanele
de compozite flexibile cu magnetita si magnetita prezintd un comportament magnetic similar. Dupa
cum se poate observa din figura 6.24, toate curbele de magnetizare nu prezinta bucle de histerezis,
totusi, In cazul compozitelor, se pot observa abateri foarte mici in cazul imaginilor inregistrate de
aparat, acestea nefiind observabile in datele realizate cu programul de grafica Origin 8.5. Aceste
abateri se pot datora faptului cd nanoparticulele de magnetita (feritd) nu sunt perfect dispersate in
masa polimerului. Particulele foarte fine de material magnetic cristalin, asa cum sunt obtinute in
aceastd lucrare, nu prezinti curbe de histerezis si se comporta ca materiale super-paramagnetice. in

functie de procentul de magnetitd din structura compozitului, magnetizarea de saturatie creste de la
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1,025 emu/g pentru compozitele cu 0,5% magnetitd la 3,59 emu/g pentru compozitele cu 3%
magnetitd, avand valori mult mai mici decat valoarea initiala de magnetizare pentru magnetita
100% (63,19 emu/g). Acest lucru este justificat, pe de o parte, de efectul de ecranare produs de
cauciuc, precum si de faptul ca procentul de magnetita este foarte mic.

Asa cum era de asteptat, datorita concentratiilor scazute de magnetita, in cazul compozitelor
pe baza de cauciuc acrilic, pulbere de cauciuc vulcanizat din anvelope uzate si pulbere de magnetita
depuse pe material textil din bumbac, magnetizarea nu prezintd histerezis si creste odatid cu
cresterea campului magnetic, fapt dovedit si de literatura de specialitate [218].

Magnetizarea de saturatie pentru compozite cu concentratii diferite de otel este prezentatd in
figura 6.25. Compozitul este constituit din aceleasi elemente ca si compozitul cu magnetita.
Diferenta constd in componenta magnetica, care este otelul si in concentratia acestuia. in functie de
procentul de otel din structura compozitului, magnetizarea de saturatie creste de la 0.5 emu/g pentru
compozitele cu 7,5% otel la 20 emu/g pentru compozitele cu 45% otel. Dupa cum se poate observa
din figura 6.25 si in cazul compozitelor pe baza de cauciuc acrilic, pulbere de cauciuc vulcanizat
din anvelope uzate si pulbere de otel, magnetizarea nu prezintd histerezis si creste odatd cu
continutul de pulbere de otel. Aceste compozite pot fi utilizate la realizarea ambalajelor pentru
impachetari ca protectie la cdmpuri electromagnetice, asigurand totodatd o bund protectie in caz de
impact mecanic. Acest lucru se datoreazd dimensiunilor mai mari ale particulelor din pulberea de
otel care determind rugozitatea ridicata a suprafetei compozitului asigurand o mai buna fixare a

componentelor ambalate.
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Fig. 6.24. Curbe de magnetizare VSM pentru magnetita si compozite bumbac/AR/PW (80/20) cu concentratii
diferite de magnetita.
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Fig. 6.25. Variatia magnetizarii pentru compozitul magnetic de tip iuta/AR/PW (80/20) cu concentratii diferite
de otel.
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Valorile saturatiei magnetice in functie de concentratia in magnetitd sunt prezentate in tabelul 6.8,

iar pentru compozitele cu concentratii diferite de otel in tabelul 6.9.

Tabelul 6.8. Variatia saturatiei magnetice a compozitului magnetic de tip bumbac/AR/PW (80/20) in functie de
concentratia in magnetiti

Proba Concentratia in magnetita Saturatia magnetica
(%) (emu/g)

Tesatura din bumbac/AR/PW/Fe;04 0,5 1,925
Tesatura din bumbac/AR/PW/Fe;04 1,0 2,011
Tesatura din bumbac/AR/PW/Fe;04 1,5 2,021
Tesatura din bumbac/AR/PW/Fe;04 2,0 2,432
Tesatura din bumbac/AR/PW/Fe;04 3,0 3,591

Fe;04 100 63,19

Tabelul 6.9. Variatia saturatiei magnetice a compozitului magnetic de tip bumbac/AR/PW (80/20) in functie de
concentratia in otel

Proba Concentratia in otel Saturatia magnetica
(%) (emu/g)
Tesatura din iutd/ AR/PW/ otel 7,5 0,50
Tesatura din iutd/ AR/PW/ otel 19,0 5,57
Tesatura din iutd/ AR/PW/ otel 28,0 18,08
Tesatura din iutd/ AR/PW/ otel 37,5 21,35
Tesatura din iutd/ AR/PW/ otel 45,0 23,71

Asa cum era de asteptat, odata cu cresterea concentratiei in material magnetic, are loc o crestere a
capacitatii de magnetizare a compozitelor flexibile. Aceste compozite, fiind capabile sa raspunda la
actiunea campurilor magnetice externe, pot fi utilizate la realizarea ambalajelor pentru Tmpachetari
care asigurd protectie la campuri electromagnetice, manusi cu factor de protectie la descarcari

electrice, aderente la suprafata uneltelor folosite in procese industriale.

6.7. Concluzii

a. Concluzii privind caracterizarea termica a tesaturilor utilizate pentru compozite

Din analiza tesdturilor din bumbac, in, canepa si iutd, din punct de vedere al
comportamentului termic, se poate considera cd datoritd proprietdtilor, aceste tesaturi pot fi
utilizate la obtinerea unor compozite rezistente termic. Modul de comportare la degradare termica a
fost studiat utilizand analiza termica, tehnica simultand TG/FT-IR/MS in mediu de azot. Parametrii
cinetici si cinetica cea mai probabild au fost obtinute utilizand metoda MRL inclusa in programul
Thermokinetics-3 pentru probele analizate. Modelele cinetice obtinute au ardtat o foarte buna
concordanta intre rezultatele calculate si cele experimentale. Rezultatele obtinute au permis
stabilirea faptului ca procesele de degradare decurg in trei etape de reactie consecutive iar energia
de degradare termici a avut valori cuprinse intre 90 si 313 kJ mol™!, in functie de natura fibrelor din
compozitia tesaturii. Aceste valori sunt comparabile cu datele din literatura, cu exceptia valorilor
corespunzatoare la a treia treaptd pentru iutd, datoritd faptului cd iuta contine in structura ei o
cantitate de lignind, polimer cu structura aromatica mai rezistent din punct de vedere termic.
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Compozitele pe baza de tesaturi celulozice, cauciuc acrilic si pulbere din anvelope uzate au
fost testate din punct de vedere termic folosind aceeasi tehnicd ca si pentru materialele textile
utilizate. Comportamentul de degradare termicd in atmosferd de azot a aratat randamente
semnificative 1n obtinerea de gaze de pirolizd. Folosind metoda MLR din software-ul
Thermokinetics-3, s-a obtinut cel mai probabil model cinetic pentru fiecare proba impreuna cu
parametrii cinetici specifici. Analiza termica a aratat ca procesul de degradare termica este complex
si are loc 1n trei etape. Cele mai probabile modele cinetice care ofera estimarile cele mai bune, au
fost obtinute pentru urmatoarele scheme de reactii: t:f,f A-1>B-2—>C-3—>D cu urmatoarele
modele cinetice: D4,Fn,An; An,Fn,Fn si An,Fn,An. Datele calculate au aratat o foarte buna
concordanta cu rezultatele experimentale, energiile aparente de activare variind intre 140 si 260 kJ
mol™! in functie de compozitia chimici a fiecirei probe si de procesul pentru care sunt misurate.
Gazele degajate rezultate in urma procesului de piroliza au fost identificate cu ajutorul analizei FT-
IR si MS. Cantitatea de reziduu descreste odata cu cresterea vitezei de incalzire si creste odata cu
cantitatea de pulbere de cauciuc din anvelope uzate prezenta in structura compozitului.

b. Concluzii privind caracterizarea la ardere a compozitelor

Prezenta gazelor periculoase ca urmare a arderii anvelopelor uzate necesita o investigare
serioasd a acestora in vederea dezvoltirii unor procese tehnologice sigure din punct de vedere
ecologic. Procesul de ardere se desfasoard cu flacara in cazul materialului textil si cu degajare de
mult fum in cazul compozitelor. Procesul de ardere directd a compozitelor pe baza de material textil
si cauciuc are loc In doud etape: in prima etapd se obtin produse cu masa moleculard mare, iar in a
doua faza acestea sunt transformate in produse cu masa moleculard mica si un reziduu carbonic.
Aceste produse cu masa moleculara mica (gaze si hidrocarburi lichide) prezintd avantajul
posibilitatii utilizarii lor la producerea de energie termica si electrica. Principalii produsi de ardere
sunt monoxidul de carbon, apa si dioxidul de carbon, insotiti de cantititi mici de hidrocarburi.

¢. Concluzii privind comportamentul magnetic al compozitului

S-a dovedit ca este posibil sd se prepare compozite magnetice flexibile prin incorporarea de
pulbere de magnetita sau piliturd de otel intr-o matrice polimerica din cauciuc acrilic si pulbere de
cauciuc din anvelope uzate. Caracterizarea fizico-chimicd a magnetitei si a celorlalte materiale care
alcatuiesc compozitele magnetice flexibile s-a facut folosindu-se spectroscopie in infrarosu, tehnica
impréastierii dinamice a luminii, difractia de raze X, microscopia electronici cu scanare si
magnetometria cu probe vibrante. Incorporarea pulberii de magnetita in aceste compozite magnetice
flexibile a generat proprietdti magnetice facandu-le capabile sa raspunda la actiunea campurilor
magnetice externe. Aceste proprietiti magnetice variazd in functie de cantitatea de materiale
magnetice (magnetita, piliturd de otel) din structura lor. Odatd cu cresterea continutului acestor

materiale in compozit, cresc si proprietatile magnetice ale compozitelor.
115



Cercetari privind obtinerea unor materiale compozite realizate din materiale textile si cauciuc reciclat

Capitolul 7

CONCLUZII GENERALE, CONTRIBUTII PERSONALE SI DIRECTII
VIITOARE DE CERCETARE

7.1. Concluzii generale

Cercetarile complexe realizate si prezentate in aceasta teza au condus la o serie de concluzii
importante care sunt prezentate in cele ce urmeaza.

In primul capitol s-a realizat o sintezi a datelor din literatura de specialitate cu privire la
cauciucuri uzate, reciclarea acestora si obtinerea compozitelor cu suport din materiale textile.
Analiza critica a datelor din literatura de specialitate a permis formularea directiilor de cercetare si
sublinierea contributiilor originale.

S-a demonstrat ca la scard globala produsele obtinute din cauciucuri uzate si materiale
textile nu influenteaza negativ starea sandtatii umane si a mediului In arealele de utilizare. Aceste
constatari Incurajeazd explorarea de metode noi pentru obtinerea de noi produse din cauciucuri
uzate si materiale textile.

Cercetarile experimentale au permis caracterizarea unor materiale textile celulozice din
punct de vedere chimic, mecanic, electric, termic, al higroscopicitatii, al aspectului si a structurii
interne in vederea utilizarii lor ca suport pentru compozite.

Proprietatile mecanice si termice superioare, asigurarea confortului la purtare, precum si
capacitatea lor de biodegradabilitate au determinat selectarea tesaturilor celulozice din bumbac, in
si canepa pentru folosirea lor ca suport textil pentru compozite.

in cadrul preocupirilor privind gasirea unor cii noi de reciclare a cauciucurilor uzate au fost
concepute noi tipuri de compozite flexibile cu posibile utilizari in domenii importante, cum ar fi
materiale de protectie.

in vederea obtinerii compozitelor s-a studiat si realizat varianta optima de transformare a
anvelopelor uzate in pulbere de cauciuc ce va intra in amestec in solutia de cauciuc. In urma
experimentarilor s-a stabilit raportul optim in greutate cauciuc acrilic/pulbere de cauciuc reciclat,
acesta fiind 80/20.

In procesul de realizare a compozitelor, pelicula de cauciuc s-a stabilizat pe suprafata
compozitului consolidandu-1, cu o impregnare profunda. Astfel, s-au obtinut epruvete de material

compozit cu grosimi de la 0,38 mm la 1,58 mm.

116



Cercetari privind obtinerea unor materiale compozite realizate din materiale textile si cauciuc reciclat

Noile materiale compozite, obtinute pe suport textil cu acoperire cu pulbere de cauciuc
reciclat, au fost testate pentru a evalua efectele pe termen lung asupra sanatatii umane si a mediului
inconjurator. Analiza materialelor compozite s-a realizat prin metode teoretice si experimentale de
cercetare.

Variantele de compozit realizate au fost analizate din punct de vedere chimic, mecanic,
electric si termic. Valorile caracteristicilor obtinute pentru aceste compozite au condus la
concluzia ca se pot obtine materiale compozite destinate unor aplicatii cum ar fi: materiale de
protectie termica sau electrica (imbracaminte, incaltaminte etc.).

La solicitarea mecanica la intindere, deformarea pana la rupere exprimata prin alungirea
relativd ramane in acelasi domeniu de valori atat pentru materialul textil cat si pentru compozit.
Rezistenta la intindere a compozitului creste pe ambele directii de solicitare comparativ cu
materialul textil. Alungirea materialului compozit inainte de rupere este mai redusd pe directia
bataturii. Aceste proprietdti conduc la ideea folosirii materialului compozit la fabricarea de
ambalaje care se pot deschide (rupe) pe directii preferate, mengindndu-se in rest structura initiald a
compozitului.

Materialele compozite obtinute din tesaturi celulozice, cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc
din anvelope uzate (AR/PW 80/20 si AR/PW 60/40), precum si cauciucul din anvelope au fost
evaluate si din punct de vedere al proprietatilor dielectrice, urmarindu-se influenta parametrilor de
lucru asupra caracteristicilor acestora.

La temperaturi scazute, conductivitatea scade odatd cu cresterea frecventei, sugerand o
activitate dipolara redusa, care creste insd cu marirea temperaturii, mai ales la frecvente joase.

Pierderile dielectrice prezinta doud regiuni distincte: o scadere liniard cu cresterea
frecventei, caracteristica semnalului de conductivitate in curent continuu atribuitd transportului
purtatorilor de sarcina pe directie verticald prin material, si o evolutie neliniara in regiunea spectrala
a frecventelor 1nalte specifica proceselor de relaxare dipolara.

Prezenta gazelor periculoase ca urmare a arderii anvelopelor uzate a necesitat o investigare
serioasd a acestora in vederea dezvoltarii unor procese tehnologice sigure din punct de vedere
ecologic.

Analiza procesului de ardere 1n aer a condus la urmatoarele concluzii:

- In cazul compozitelor cu mai mult cauciuc se poate observa ci procentul de dioxid de
carbon este mai mic, comparativ cu cel rezultat in urma arderii materialului textil.

- S-a observat ca procesul de ardere se desfasoara cu flacara in cazul materialului textil si cu
degajare de mult fum in cazul compozitelor.

- Procesul de ardere directd a compozitelor realizate din material textil si cauciuc are loc in

doua etape: in prima etapd se obtin produse cu masa moleculard mare, iar in a doua etapa acestea
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sunt transformate in produse cu masa moleculara mica si un reziduu carbonic. Principalii produsi de
ardere sunt monoxidul de carbon, apa si dioxidul de carbon nsotiti de cantitati mici de hidrocarburi.

In prezent, datorita utilizarii intense a dispozitivelor electronice, este necesara protejarea
impotriva poludrii cu radiatii electromagnetice. Ca urmare, pentru a realiza aceastd protectie s-au
proiectat materiale compozite cu continut de magnetitd. Datoritd flexibilitatii mari si rezistentei la
deformare, cu pastrarea calitatilor initiale, materiale compozite magnetice pot fi o solutie
promititoare la rezolvarea acestei probleme.

S-a dovedit ca este posibil si se prepare compozite magnetice flexibile prin Incorporarea de
pulbere de magnetita sau piliturd de otel intr-o matrice polimerica din cauciuc acrilic si pulbere de
cauciuc din anvelope uzate. Astfel s-au obtinut compozite magnetice flexibile capabile sa raspunda
la actiunea campurilor magnetice externe. Compozitele cu particule metalice si magnetita pot fi
utilizate la realizarea unor produse care asigura protectie fatd de campuri electromagnetice.

Caracteristicile fizico-mecanice ale compozitelor cu continut de materiale magnetice
sugereaza ca acestea pot fi folosite in diverse domenii tehnice ca senzori rezistenti din punct de
vedere mecanic pentru inregistrarea migcarii, monitorizarea sandtafii sau pentru protectia fatd de
interferentele electromagnetice.

Caracterizarea fizico-chimicd a magnetitei si a celorlalte materiale care alcatuiesc
compozitele magnetice flexibile s-a facut folosindu-se spectroscopia in infrarosu, tehnica
impragtierii dinamice a luminii, difractia de raze X, microscopia electronicd cu scanare si
magnetometria cu probe vibrante.

Proprietatile magnetice generate variaza in functie de cantitatea de substante magnetice din
structura compozitelor. Odata cu marirea cantitatii de magnetita, cresc si proprietatile magnetice ale
compozitelor. Folosirea unei cantitdti mai mari de magnetitd sau otel in structura compozitului
permite separarea magnetica, usurand astfel procesul de reciclare a deseurilor.

Pe de alta parte, dezvoltarea uriasd a infectiilor bacteriene ar putea fi rezolvatd si prin
utilizarea materialelor textile celulozice acoperite cu polimeri. Astfel, materialele compozite pe
suport din material textil din bumbac ce contin particule de bronz pot servi atat drept conductori de
electricitate cat si ca produse cu activitate antibacteriana.

Fata compozitului acoperitd cu cauciuc poate fi impermeabild si conferd produsului
rezistentd mecanica la frecare, elasticitate §i aderentd la contactul cu alte suprafete. Aceste
proprietati sunt importante pentru domeniile incaltamintei de protectie, ambalajelor pentru fixarea
componentelor sensibile la vibratii sau lovituri. Compozitul cu particule mari de cauciuc reciclat,
datorita suprafetei rugoase, va fixa mai bine componentele ambalate §i va proteja mai bine in caz

de impact mecanic.
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Prin reciclarea cauciucului uzat si/sau a materialului textil este prelungitd durata lor de viata,
se reduce cantitatea de deseuri si se evitd aruncarea la gropile de gunoi. La sfarsitul perioadei de
utilizare compozitul se poate retransforma, prin ardere sau piroliza, in materiale utile.

Obiectivul principal al tezei care a urmarit dezvoltarea de materiale compozite noi, cu
proprietati determinate, utilizdnd deseuri de cauciuc si materiale textile a fost atins prin realizarea
de compozite cu proprietdti magnetice i nemagnetice din tesaturi celulozice si cauciuc cu adaosuri
de magnetita si sau pulberi metalice de bronz sau otel.

Obiectivele specifice impuse de rezolvarea cercetarii au fost finalizate astfel:

Obiectivul 1: Caracterizarea materialelor textile celulozice, obtinerea si caracterizarea
solutiilor de cauciuc acrilic si a pulberilor din anvelope uzate. Materialele textile celulozice au
fost caracterizate din punct de vedere al principalelor caracteristici fizice. S-au preparat solutii de
cauciuc acrilic cu concentratia de 16% prin dizolvarea acestuia intr-un amestec de solventi
(acetond/acetat de etil 75g/25g). Anvelopele uzate au fost transformate prin procedee mecanice in
produse pulverulente. Pulberile astfel obtinute au fost amestecate in diverse proportii cu solutiile
de cauciuc si utilizate la obtinerea de compozite.

Obiectivul 2: Obtinerea unor noi materiale compozite. Acestea au impus caracterizarea
din punct de vedere fizico-chimic a materialelor textile folosite pentru obtinerea compozitelor si
caracterizarea din punct de vedere fizic a materialelor de tip cauciuc (pulberi de cauciuc obtinute
din anvelope uzate, a cauciucului acrilic §i a solutiilor acestuia). Cu aceste materiale s-au preparat
noi structuri compozite.

Obiectivul 3: Realizarea unui calandru pentru obtinerea materialelor compozite. S-a
proiectat si realizat un calandru de laborator pentru depunerea uniforma a suspensiilor de cauciuc.

in procesul de realizare a compozitelor, pelicula de cauciuc s-a stabilizat pe suprafata
compozitului consolidandu-l, fard sa strapungd materialul textil. Astfel, s-au obtinut epruvete de
material compozit cu grosimi de la 0,38 mm la 1,58 mm.

Obiectivul 4: Stabilirea metodelor de caracterizare a materialelor componente si a
compozitelor din punct de vedere a aspectului si a proprietiatilor mecanice, electrice,
magnetice si termice. S-au analizat aspecte care vizeaza caracterizarea materialului textil si a
compozitului din punct de vedere electric, morfologic, mecanic si termic. Au fost selectate
metodele de caracterizare care urmaresc: comportarea electrica prin masurarea permitivitatii
electrice, comportarea dielectrica, cristalinitatea, compozitia chimica, capacitatea de deformare,
comportarea termicd si magnetica a materiilor prime i a compozitelor.

Obiectivul 5: Determinarea comportirii mecanice, electrice, termice si magnetice a
compozitelor. Analiza produselor s-a realizat prin metodele teoretice si experimentale de cercetare

prezentate in Capitolul 4.
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Variantele de compozit realizate au fost analizate din punct de vedere chimic, mecanic,

electric si termic §i prezentate in Capitolele 5 si 6.

7.2. Contributii personale si directii viitoare de cercetare

In planul studiilor teoretice, principalele contributii originale sunt:

- Studiul bibliografic privind reciclarea anvelopelor uzate si realizarea de compozite pe materiale
textile de natura celulozica.

- Stabilirea metodologiei si a planului experimental de obtinere a compozitelor din materiale textile
celulozice, cauciuc acrilic §i pulbere de cauciuc din anvelope uzate.

In ceea ce priveste cercetarile experimentale, principalele contributii personale si originale
aduse sunt:

e Selectarea ca suport pentru compozite a tesaturilor din fibre celulozice de bumbac, in,
canepa si iutd datoritd proprietatilor mecanice si termice superioare, biodegradabilitatii si
confortului la contactul cu corpul uman.

e Conceperea §i realizarea variantei optime de transformare a anvelopelor uzate in pulbere
de cauciuc.

e Pentru obtinerea unei depuneri uniforme a stratului de cauciuc pe materialul textil s-a
stabilit raportul optim in greutate: cauciuc acrilic/pulbere de cauciuc reciclat, acesta fiind AR/PW
(80/20).

e Caracterizarea fizico-chimica a tesaturilor si a compozitelor s-a facut folosind analiza FT-
IR si difractia cu raze X.

e Caracterizarea din punct de vedere electric a materialului textil si a compozitelor realizate
din materiale textile, cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc vulcanizat s-a efectuat prin analiza

e Analiza conductivitatii electrice s-a facut pentru materiale textile din amestecuri omogene
din fibre de in si poliester.

e S-au evaluat din punct de vedere al proprietatilor dielectrice compozitele si elementele
componente ale acestora.

o A fost facutd caracterizarea termica a tesaturilor, a cauciucului §i a compozitelor realizate
folosind analiza termica simultana (termogravimetrica cuplatd cu transformata infrarosu Fourier si
analiza spectroscopicd de masa) TG-IT-IR-MS.

e S-a realizat analiza comportamentului la ardere in prezenta aerului a compozitelor din

materiale textile, cauciuc acrilic si pulbere de cauciuc vulcanizat.
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¢ Analiza arderii compozitelor din cauciuc si materiale textile celulozice a aratat ca aceasta
are loc in doua etape, i anume:

- in prima etapa se obtin produse cu masa moleculara mare;

- In a doua faza acestea sunt transformate in produse cu masa moleculara mica (monoxid de
carbon, apa, dioxid de carbon, cantitati mici de hidrocarburi) si reziduu carbonic.

e S-au obtinut si caracterizat fizico-chimic i magnetic compozitele magnetice flexibile
realizate pe material textil din bumbac, cauciuc acrilic, pulbere din anvelope uzate, pulbere de otel
sau bronz si pulbere de magnetita.

¢ Analiza cu raze X si FT-IR s-a folosit pentru caracterizarea pulberii de magnetita.

e S-au obtinut compozite magnetice flexibile capabile sd raspunda la actiunea campurilor
magnetice externe cu posibile utilizéri la realizarea ambalajelor pentru impachetari cu protectie fata
de campuri electromagnetice.

In urma studiilor si cercetarilor efectuate, si a rezultatelor obtinute, s-au desprins cateva
directii de cercetare care pot fi dezvoltate in viitor, cum ar fi:

- compozite fonoabsorbante realizate din materiale textile/cauciuc reciclat;

- compozite cu suprafata rugoasa pentru amortizarea vibratiilor si protejarea obiectelor grele
pe durata transportului;

- utilizarea in experimente si a altor materiale textile la realizarea compozitelor cu cauciuc
reciclat;

- extinderea domeniilor de utilizare.
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