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Inventia se refera la un compozit polimeric destinat realizarii unor placi stratificate,
si utilizat in diverse ramuri industriale, in constructia de automobile (carcase pentru baterii),
industria chimica (recipiente sub presiune si containere pentru stocare solventi chimici
agresivi) etc.

Materialul compozit stratificat, pe bazad de matrice termoplastica poliolefinica,
ranforsata cu fibre de sticla tratata, pe baza de polipropilena, este armat cu tesatura din fibra
de sticla de tip E boro-silicatica tratata cu diverse tipuri de organosilani.

Compozitul polimeric se obtine prin lipirea mai multor lamine (straturi) cu orientari
diferite ale fibrelor. Daca doua sau mai multe lamine succesive au aceeasi orientare a
fibrelor, ele formeaza un grup de lamine.

Asezarea fibrelor in lamine sau grupuri de lamine se face in functie de performantele
mecanice urmarite pentru structura realizata din materialul respectiv (rigiditate, rezistenta la
anumite solicitari etc.).

Astfel de materiale stratificate, pe baza de fibre de sticla, utilizeazd ca matrice
polimerica continua atat rasini termoreactive, cat si rasini termoplastice.

Un astfel de material este studiat in cererea de brevet RO 127278 A0, unde este
descris un amestec de formare la cald, prin presare la presiuni ridicate, in matrite inchise,
obtinut din rasini termoreactive fenolice, poliesterice nesaturate sau vinil-esterice, armate cu
fibre minerale sau organice, in prezenta de aditivi capabili sa confere proprietati speciale de
autolubrifiere reperelor din aceste materiale. Amestecurile pe baza de rasina fenolica vor
bisulfurd de molibden sau PTFE) pulbere, 0...30% materiale de umplutura, 0,5...4%
acceleratori de intarire, ca oxizi de Mg sau Ca, sau hidroxizi ai acestora, 1...4% agenti de
demulare (acidul stearic, acidul oleic sau stearatji de Ca, Zn sau Al). Dezavantajele acestei
cereri sunt ca materialele nu prezinta date asupra proprietatilor fizico-mecanice si nici asupra
proprietatilor de exploatare, iar durata de asteptare pentru ca polimerul sa fie intarit este
lunga, si ciclul de turnare este scump.

in documentul de brevet US 20110178229 este descris un compozit pe baza de
rasina termoplastica poliolefinica, armata cu fibre de sticla lungi. Rasina termoplastica este
modificatd cu un acid carboxilic nesaturat sau un derivat al acestuia, in proportie de
0,01....2%, iar cantitatea de fibre lungi adaugata este in proportie de 30...80% raportat la
100 g rasina termoplastica. Produsele finite din acest amestec sunt obtinute prin injectie si
suntdestinate realizarii componentelor pentru automobile. Datorita cantitatilor mari de agenti
de ranforsare din structura compozitului, a caror viscozitate este, in general, mare, trebuie
utilizate temperaturi si eforturi de forfecare mari. Dezavantajele sunt date de acesti doi factori
care initiaza procese de degradare in matrice, concretizate, in particular, intr-o variatie a
distributiei maselor moleculare ale matricei in timpul procesului de formare.

Brevetul US 8303743 B2 descrie un procedeu de fabricare a materialelor compozite
stratificate, cu utilizari in industria auto si in domeniul constructiilor.

Structurile compozite multi layer se obtin in 2 etape: in prima etapa se obtine stratul
intermediar, din polimer termoplastic, prin extrudare, urmata de ranforsarea cu un strat
continuu de fibra de sticla, si comprimarea cu un al treilea strat, care contine 5...65% in
greutate fibre de ranforsare si 35...95% rasina termoplastica.

Metoda conform inventiei prezinta dezavantaje majore deoarece rasina termoplastica
poliolefinica este nepolara si, ca urmare, interactiunea la interfata polimer/agent de armare
va firedusa. Acest lucru se datoreaza in principal diferentei dintre coeficientii de expansiune
termica ai polimerilor si umpluturilor minerale, care sunt net diferiti, acest lucru fiind
responsabil pentru tensiunile reziduale remanente ramase in compozit dupa intarire, si de
proprietatile fizico-mecanice slabe.
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Problema tehnica, pe care o rezolva inventia, consta in realizarea unui material
compozit cu proprietati mecanice superioare, cu rezistenta si durabilitate imbunatatite.

Compozitul polimeric inlatura dezavantajele de mai sus prin aceea ca este constituit
dintr-un amestec din 100 parti in greutate de polipropilena homopolimer sau copolimer cu
1...3 parti polipropilena grefata cu anhidrida maleica si tesatura din fibra de sticla modificata
cu 5 parti agenti de functionalizare aminopropiltrimetoxisilan, aminopropiltrietoxisilan,
diclordimetilsilan si policlordisilan, raportate la 100 de parti in greutate tesatura.

Materialele compozite stratificate si armate cu fibre sunt alcatuite dintr-o matrice
polimerica si un material de armare ales in functie de caracteristicile si conditiile de utilizare
ale produsului proiectat. Introducerea unor materiale de armare sub forma de tesatura
urmareste obtinerea unor materiale cu rezistente ridicate, in comparatie cu materialul plastic
folosit ca baza, precum siin comparatie cu compozitele clasice, realizate cu fibre discontinue
scurte sau materiale de umplere. Influenta materialelor de armare asupra materialului plastic
difera in functie de materialul ales, de modul de dispunere, de proportia, precum si de
compatibilitatea la interfata dintre faze.

Fibrele aflate in componenta compozitelor pot fi: continue (unidirectionale,
bidirectionale, sub forma de tesatura si multidirectionale) sau discontinue (unidirectionale si
orientate intdmplator).

Agentii de cuplare sunt utilizati in compozitele armate cu fibre de sticla in scopul
imbunatatirii proprietatilor mecanice, precum si cresterii fractiei volumice. in industrie este,
de asemenea, important ca agentii de cuplare s& imbunatateasca stabilitatea termica,
extinzand in acest fel posibilitatile de aplicare a compozitului.

O prima problema care apare in realizarea acestor materiale este legatd de
compatibilitatea fazelor polimerice, apoi dispersarea uniforma si utilajele adecvate pentru
realizarea acestui produs, cele mai eficiente care pot fi folosite. Astfel, marea majoritate a
polimerilor poliolefinici nu sunt compatibili cu umpluturile minerale din cauza diferentelor de
polaritate si solubilitate, si necesita compatibilizare. Polimerii bloc sau grefati sunt utilizati in
mod curent ca agenti de cuplare in amestecurile polimerice. Se presupune ca eficienta lor
depinde de compozitie, structurda, masa moleculara etc. Acestia trebuie sa fie capabili sa
imbunatateasca adeziunea dintre faze, si sa stabileasca interactiuni puternice cu polimerii
din sistem. In prelucrarea compozitelor pe bazd de polimeri cu materiale fibroase se
urmareste obtinerea unor interfete de forma dorita intre componentii individuali din sistem.
Obtinerea unei interfete intre materialul de armare si matricea polimerica este dificil de
realizat deoarece marea majoritate a agentilor de ranforsare anorganici sunt liofili, nu sunt
umectati de catre polimeri, iar adeziunea polimer-material de ranforsare este redusa.

Modificarea la limita de separare polimer-umplutura se poate realiza prin doua cai
principale: tratarea suprafetei materialului de ranforsare sau/si armare, folosind compusi
micromoleculari nepolimerizabili sau polimerizabili, respectiv, compusi macromoleculari; cu
modificarea matricei polimerice, prin grefarea de grupe functionale sau copolimerizare.

Proprietatile generale ale materialelor compozite sunt influentate decisiv de natura
si proprietatile constituentilor, de fractia volumica a componentei de armare si orientarea
acesteia in compozit, precum si de rezistenta mecanica a interfetei matrice-fibre. in cazul
materialelor compozite armate cu fibre, orientarea fibrelor influenteaza in mod hotarator
anizotropia materialului, acest lucru determinand una dintre caracteristicile fundamentale ale
acestor materiale, si anume, posibilitatea de a controla aceasta anizotropie printr-o alegere
adecvata a orientarii fibrelor pentru a prelua sarcinile din exploatare.
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Problema obfinerii de piese de inalta calitate, din compozite termoplastice ranforsate
cu fibre anorganice, raméane in continuare o problema deschisa, din cauza viscozitatii mult
prea mari a polimerilor termoplastici care cauzeaza prin urmare o impregnare foarte slaba
a fibrelor. Principala limitare in procesare, cu toate acestea, a unor astfel de compozite se
produce in cazul armarii cu fibre continue, deoarece viscozitatea ridicatad necesita presiuni
ridicate pentru a se realiza 0 umectare corespunzatoare, fractii volumice mari, respectiv, o
slaba adeziune la interfata matrice termoplastica-fibra continua.

in prezenta inventie s-a selectat ca matrice continud polipropilena (rezistenta la
agentii chimici agresivi, densitate mica si temperatura de topire ridicatd) ranforsata cu
tesatura de fibra de sticla de tip E, funciionalizatd cu agenti de cuplare de tip amino-
propiltrimetoxisilan, aminopropiltrietoxisilan, diclordimetilsilan si polidiclordisilan, pentru
obtinerea de produse placi stratificate cu proprietati performante (rezistenta la tractiune,
rezistenta la actiunea mucegaiului, contractia scazuta in timpul formarii, rezistenta chimica).

inacest sens, fibrele de sticl& au fost functionalizate cu diversi organosilani prezentati
mai sus, in scopul imbunatatirii adeziunii dintre matricea polimerica si fibre, protejarii
suprafetelor fatd de microvalurile care pot cauza fisuri, ranforsarii stratului de interfata,
imbunatatirii udarii si cresterii hidrofobicitatii. Gruparile silanolice prezente la suprafata
tesaturi de sticla vor interactiona cu gruparile polare de pe suprafata substratului polimeric
(grupari -COOH- rezultate in urma deschiderii ciclului maleic sub influenta temperaturii si
presiunii), prin deshidratare, pentru a forma legaturi primare. in acest mod, o astfel de
molecula este ambifunctionald, ea contine grupari silanolice polare capabile sa adere la
suprafata materialului fibros, si o grupare R special proiectatéd pentru a interactiona cu
matricea polimerica. Aderenta gruparilor polare hidroxilice la suprafata sticlei se realizeaza
printr-o legatura eterica intre gruparile SiOH ale sticlei si gruparile Si(OH)y ale silanului.

Procedeul de obtinere a materialelor compozite cuprinde operatiile de caracterizare
de materii prime, dozare, realizare compound polipropilend/polipropilena grefata cu anhidrida
maleica prin extrudare, realizare placi stratificate prin metoda presarii in matrit3,
caracterizare produse finite si ambalare.

Produsele se obtin sub forma de granule, respectiv, placi stratificate, cu proprietatii
fizico-mecanice performante, densitate mai mare de 1 g/cm®, pret de cost scazut, rezistenta
ridicata la actiunea agentilor chimici agresivi etc.

Aceste materiale compozite stratificate, pe baza de polimer termoplastic ranforsat cu
tesatura din fibra de sticla tratatd cu organosilani, prezintd compatibilitate maximizata,
datorata scaderii concentrarilor de tensiune la limita de separatie matrice polimericé/tesatura
fibra de sticla, prin utilizarea de compusi organo-anorganici.

Datoritd acestor compusi, prezintd proprietaii fizico-mecanice si morfologice
superioare, comparativ cu compozitele polimerice necompatibilizate.

Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje competitive:

- rezistenta la impact, temperatura si la deformare prin incovoiere;

- rigiditate ridicata;

- contractie redusa la formare;

- anizotropie scazuta;

- rezistenta la actiunea coroziva a factorilor de mediu;

- consum redus de energie in ceea ce priveste tehnologiile de formare a pieselor;

- rezistenta chimica;

- viscozitate redusa;

- compatibilitate si aderenta buna cu matricea polimerica.

Se prezintd un exemplu de realizare de compozit stratificat.
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Exemplu

Se omogenizeaza intr-un extruder granulator dublu snec, cu corotatie, 100 parti in
greutate de polipropilena homopolimer sau copolimer cu 1...3 parti in greutate polipropilena
grefaté cu anhidrida maleica, avand urméatoarele caracteristici tehnice: M,,~9200, M, ~3900,
procentul de anhidridd maleica fiind de 8...10 wt, cu rol dublu: de agent de compatibilizare
si de lubrifiant intern. Parametrii de omogenizare pe extruder-granulator se realizeaza
conform urmatorului profil de temperatura pe cele 9 zone: 140-150-160-165-170-170-165-
140-130°C si viteza de rotatie a snecurilor ~ 50...70 rpm, si mentinut constant pentru o buna
omogenizare. Amestecul este extrudat prin filiera sub forma de snur, racit brusc intr-o baie
cu apa, acesta fiind prevazut cu o banda de tragere avand rol de a dirija introducerea
materialului in camera de uscare, uscat cu aer cald, granulat si ambalat. Tesatura din fibra
de sticla este functionalizatd cu 5 parti in greutate de aminopropiltrimetoxisilan,
aminopropiltrietoxisilan, diclordimetilsilan si polidiclordisilan, raportata la 100 parti in greutate
tesaturad. Din granulele rezultate, pe baza de polipropilena si polipropilena grefata cu
anhidrida maleic3, se realizeaza placi la dimensiunea de 150 x 150 x 2 mm, prin presare in
matritd, prin metoda compresiei la temperatura de 175°C si presiune de 300 kN. Placile
rezultate sunt pe urma utilizate pentru realizarea structurilor laminate pe baza de
polipropilena ranforsata cu tesatura din fibra de sticla tratatd cu organosilani. in acest sens,
se realizeaza placi stratificate, prin alternarea straturilor de polipropilena/polipropilena grefata
cu anhidrida maleica/tesatura fibra de sticla/polipropilend/polipropilena grefata cu anhidrida
maleica, intr-o matritd de formare cu dimensiunea de 150 x 150 x 4 mm, prin metoda
compresiei la urmatorii parametri optimi stabiliti:

- temperatura platanelor - 165°C;

- timp de preincalzire - 10 min;

- timp de presare - 15 min;

- timp de racire - 12 min;

- presiune - 150 kN.

Din placile stratificate, realizate pe baza de polipropilenad/tesatura din fibra de sticla,
se stanteaza epruvete de tip haltera, iar dupa 24 h la temperatura camerei acestea sunt
supuse determinarilor fizico-mecanice.

Gradul de intrepatrundere a matricei polimere cu tesatura de fibra de sticla se
determina cu ajutorul microscopului electronic de baleiaj (in fracturd), pe probele rezultate
in urma efectuarilor determinarilor fizico-mecanice.

Caracteristicile fizico-mecanice sunt urmatoarele: duritate: 75...80°ShD; rezistenta
la rupere: 20...31,7 N/mm?; densitate: >1,39 g/cm?.

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35



11

13

RO 131034 B1

Revendicari

1. Compozit polimeric pe baza de polipropilena armata cu tesatura din fibra de sticla
tratata, caracterizat prin aceea ca este constituit dintr-un amestec din 100 parti in greutate
de polipropilena homopolimer sau copolimer cu 1...3 parti polipropilena grefata cu anhidrida
maleica si tesatura din fibra de sticla modificata cu 5 par{i agen{i de functionalizare
aminopropiltrimetoxisilan, aminopropiltrietoxisilan, diclordimetilsilan si policlordisilan,
raportate la 100 de parti in greutate tesatura.

2. Compozit polimeric, conform cu revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca este
realizat sub forma de placi stratificate, de dimensiuni 150x150x2 mm, prin alternarea de
straturi succesive de polipropilena-polipropilena grefata cu anhidrida maleica/tesatura din
fibra de sticla/polipropilena grefata cu anhidrida maleica.

3. Compozit polimeric, conform cu revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca are
o duritate 75...80 ShD, o rezistenta la rupere de 20...31,7 n/mm? si o densitate >1,38 g/cm?.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 67/2019
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