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METODA FUNCTIONALIZARE FIBRE DE STICLA SI REALIZARE COMPOZIT
POLIMERIC

Descriere

Inventia se referd la metoda de functionalizare a fibrelor de sticla scurte si obtinere compozit
polimeric rezistent la temperatura. in vederea obtinerii acestui efect compozitul polimeric pe baza de
policarbonat (PC) si poliamida(PA) a fost armat cu fibrd de sticld 30% (FG) functionalizatd cu 5%
trietoxioctil silan (ETOS), iar fazele polimerice au fost compatibilizate cu 5 % poli(2-etil-2-oxazolind).

Compozitul polimeric pe baza de PC si PA armat cu fibra de sticld au fost proiectat avand in
vedere ca se doreste sa ofere proprietati optime de rezistentd la temperatura si impact produselor finite,
in care acestea vor fi integrate.

In general, compozitele polimerice termoplastice sunt obtinute prin 3 metode: (1) polimerizarea
prin intercalare in-situ a monomerilor, (2) intercalarea polimerilor prin metoda solventului si (3) prin
extrudare sau injectie. Ultima metodd este cea mai utilizatd, fiind usor de manipulat, timp scurt de
procesare si cu rezultate optime. Adaosul unei cantititi minime de fibra de sticld imbunititeste
semnificativ proprietitile matricei polimerice, precum, duritatea, stabilitatea termicéd si rezistenta la
impact.

Un astfel de material este prezentat de-Delbert E. Day, James O. Stoffer, John M. Barr in US
PATENT no. 5665450 A (,,Opftically transparent composite material and process for preparing
same”) unde este descris procesul de obtinere a unui compound pe baya de PMMA cu firbra de sticla.
Acest proces este deificil si laborios necesitind mai multe straturi de polimer a fi topite §i presate cu o
fortd mare pentru a le imbina.

CN Patent No. 102796315 A, (2012), (,,High-density polyethylene/polyamide 11 laminated barrier
material prepared by in-situ reaction compatibilization method and preparation method thereof”,
ZHONG QIANG WANG. A), descrie un material laminat cu proprietdti de bariera, la apé si vapori, pe
bazi de polietilend/poliamida 11 obtinut prin metoda compatibilizérii reactive in-situ, in scopul
proprietiti de barierd, pe baza de polietilend de inalti densitate/poliamida 11, cuprinde urmitoarele
componente in parti in greutate: 65-95 pérti de polietilend de inaltd densitate, 5-35 pérti poliamida 11,
0.01-1 parte initiator, 0.1-4 parfi anhidridd maleica si 1-7 parti montmorilonit organofilizat si este
utilizat pentru obtinerea de flacoane si recipiente pentru stocare solventi chimici precum si pentru
producerea de folii pentru ambalarea produselor alimentare. Dezavantajul acestei metode este ca
produsele realizate din acest compound nu rezista la temperaturi ridicate si la impact, produsele se
deformeazi si exfoliazi in conditii de utilizare la temperatura.

WO0/2002/000793 (,,A modified polyamide and polycarbonate blend”’, EASTEAL Allan James
and LIAO Chaoying) prezintd metoda de obtinere a unui amestec pe bazd de poliamidd 6.6 si
policarbonat. Problema amestecului prezentat este ca nu este specificat utilajele necesare obfinerii
materialului. Tar amestecul final datoritd faptului ca este foarte rigid se poate criapa la un soc mai
puternic si nu are rezisten{a la foc.

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia constd in obtinerea unui nou compozit polimeric
multifazic rezistent la temepraturd §i impact. Compozitul pe bazi de poliamidi, agent de
compatibilizare oxazolind (poli(2-etil-2-oxazolina)), policarbonat, armat cu fibra de sticld cu suprafati
modificata chimic cu trietoxioctil silan (ETOS), se poate obtine pe pe un extruder-granulator cu dublu
snec si co-rotatie. Acestea putind fi prelucrate in produse finite prin injectie in matrite la parametrii
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necesiti: rezistentd la impact, temperatura si foc, la deformare, rezistenta chimica, contractie redusi la
formare, densitate mica, etc. ‘

Compozitele polimerice ranforsate saw/si armate sunt in prezent considerate un nou grup de
materiale si solicitate pentru aplicatii de inalta performanta. in acest grup de materiale, proprietatile de
exploatare necesare sunt obtinute in principal prin selectarea tipului de componente polimerice i
adaugare de agent care sa compatibilizeze fazele elastomerice utilizate §i agentul de armare pentru a
optimiza proprietatile fizico-mecanice si de procesare a compozitelor finite.

Poliamidele (PA) sunt materiale cu cristalinitate ridicatd (peste 60%), dure, rezistente la
temperaturd si cu un coeficient de frecare mic. Densitate intre 1,12-1,14g/cm’, sunt de culoare alb-
laptos-opac, posibil a fi colorate in orice nuantd sau culoare. Topitura si solutia poliamidelor au o
vascozitate micd, contractie scazutd, facilitdnd obtinerea de produse finite cu pereti subtiri si forme
complexe. Ard incet sau se autosting.

Sunt stabile fatd de uleiuri, hidrocarburi aromatice sau alifatice, alcooli, solutii concentrate de
sdruri, acizi sau baze. Se prelucreazi usor prin injectie si extrudare.

Policarbonatii (PC) sunt caracterizati prin proprietiti mecanice, electrice §i termice §i au o
gama largd de aplicatii. Policarbonatii, au fost studiati intens si au dovedit a fi utili, datorita
proprietétilor lor, cum ar fi structura moleculard rigida, rezistenta la impact, stabilitate chimica si
dimensionald, duritate, claritate optica si stabilitate termicd. Acesti polimeri prezintd proprietifi de
injectie si extrudare, rezistentd bund la impact, stabilitate electrica si dimensionala, transparenta optica
ridicatd, permifdnd o gama largad de aplicatii industriale. Alte proprietifi, cum ar fi modulul, rezistenta
dielectrica si rezistenta la rupere sunt comparabile cu ale altor materiale termoplastice amorfe la
temperaturi similare sub temperaturile lor de tranzifie sticloasa (Tg). Cu toate acestea, in timp ce
majoritatea polimerilor amorfi sunt rigizi si fragili sub valorile Tg, policarbonafii isi pastreaza
ductibilitatea si rezistenta la impact, sub aceste temperaturi.

In prezenta inventie, s-a selectionat ca matrice polimerici compoundul poliamida/policarbonat,
datoritd faptului cd polimeri individuali nu indeplinesc cerintele de proprietdti mecanice, fizice si
chimice, necesare intr-o serie de aplicatii specifice industriilor auto. PC si PA sunt doi elastomeri cu
duritate mare, nemiscibili datoritd diferentelor de polaritate, temperatura de prelucrare si solubilitate.
Acesti factori conduc la o slaba dispersie a PC in matricea de PA si invers. Prin urmare, este necesar un
aditiv care sa actioneze ca un compatibilizator eficient §i si fie capabil sd reducd in mod eficient
viscozitatea elastomerilor.

Pentru a reduce energia interfaciald i a méri aderenfa intre polimeri (PA/PC) s-a utilizat
2-etil-2-oxazolina. Astfel, compatibilizatorul cu suprafati specificd si energie liberd, intervine in
interactiunile polimer — polimer, mérind gradul de compatibilizare, realizdnd legaturi de tipul polimer-
compatibilizator-polimer. Interfata poate servi de asemenea ca centru de nucleere, ca loc preferential de
adsorbtie si ca spatiu pentru reactii chimice.

Utilizarea fibrelor de sticla in amestecuri polimerice confera acestora, proprietafi fizico
mecanice performante. Pentru a miéri rezistenta la impact, compoundurile polimerice s-au armat cu
fibre de sticla scurte functionalizate.

Functionalizarea fibrelor de sticld are un rol important asupra proprietitilor finale ale fibrelor
de sticla si implicit asupra compozitului polimeric final care le inglobeaza. Astfel, modul de
functionalizare a fibrelor de sticla s-a realizat astfel: intr-un recipient de plastic sunt introduse fibrele
de sticld, se adaugd alcool etilic pAna ce acestea sunt acoperite in totalitate. Apoi sunt amestecate
mecanic, si se mai adauga alcool, daca este necesar astfel incét fibrele de sticla sa fie complet imersate.
Timpul de amestecare 3-4 ore. Se adauga trietoxioctil silan in picaturi in amestecul de fibra de sticla si
alcool. in momentul introducerii organosilanului, trebuie amestecat continuu iar fibrele de sticla sa fie
complet imersate in alcool, pentru a asigurarea dispersia acestuia in toata masa de fibra de sticla.

Fibrele de sticld, au fost functinalizate, in scopul imbunatitirii adeziunii dintre matricea
polimericé si fibre, protejarea suprafetelor fatd de tensiunile interne care pot cauza fisuri, stabilizarea
stratului de interfad, imbunatafirea umectirii §i cresterea hidrofobicitatii. Astfel gruparile silanolice
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prezente la suprafata fibrei de sticld, interactioneazé cu grupdrile polare de pe suprafata substratului
polimeric, pentru a forma legituri primare. in acest mod, o astfel de moleculd este ambifunctionala, ea
contine grupdri silanolice polare capabile si adere la suprafata materialului fibros §i o grupare R
proiectatd pentru a interactiona cu matricea polimerica.

Principalul avantaj al compozitelor fibrd de sticld/ matrice polimerica consté in posibilitatea de
a produce compozite cu proprietdfi mecanice imbunatatite (rigiditate, rezistenta la rupere si impact), la
un continut de fibra de sticla de 30%.

Recepturile au fost elaborare astfel incat sa confere caracteristicilor fizico-mecanice prestabilite
(duritate, stabilitate termica, rezistenta la impact), chimice (rezistenta la vapori, agenti chimici agresivi
— acizi, baze, solventi organici,etc.), tehnologice (prelucrare prin injectie si extrudare la temperatura i
presiune controlatd, timp redus de procesare etc.) si rezistenta la temperaturd gi foc. Alte avantaje: timp
scurt de compoundare, consum energetic redus, prelucrare in produse finite prin metode specifice
materialelor termoplastice, cum ar fi turnare, injectie, suflare, extrudare, termoformare etc, iar
proprietatile pot fi usor manipulate prin modificarea raportului dintre componente §i parametrii de
formare si procesare, oferind un control mai bun al calitatii.

Procedeul de obtinere si validare a compozitului polimeric cuprinde operatiile de caracterizare
materii prime, dozare, amestecare pe extruder-granulator dublu-gnec, procesare in produse finite,
caracterizare produse finite i ambalare.

Produsul obtinut este sub forma de granule prelucrabile prin injectie in matrit, care au duritéti
de la semi-rigid la rigid, rezistentd la temperaturi inalte si la foc, rezistentd la impact, stabilitate
dimensionald, proprietiti mecanice performante, eficient din punct de vedere al costului de productie.
Astfel compoundurile polimerice pe bazd de policarbonat/poliamida sunt utile pentru realizarea
panourilor de caroserie auto, izolator electrici, etc.

Produsul, conform inventiei, elimina dezavantajele mentionate prin aceea cé este un compozit
polimeric pe bazad de poliamida, policarbonat, poli(2-etil-2-oxazolind) si fibre de sticld cu suprafatad
modificatd chimic, utilizat pentru obtinerea de elemente interioare din habitaclul auto, recipiente pentru
stocare substante chimice, containere, izolatori electrici. Compozitul polimeric este caracterizat prin
aceea cd, este un amestec cu urmdtoarea compozitie: 70-90 parti in greutate de poliamida, 10-30 parti
policarbonat, 5 parti poli(2-etil-2-oxazolind) si 25-30 parti fibrd de sticla modificatd chimic cu 5%
trietoxioctil silan, toate fiind raportate la 100 parti plastomer (PA si PC).

Datoritd acestei compozitii, materialul prezintd proprietiti fizico-mecanice si morfologice
superioare comparativ cu compozitele polimerice ce utilizeazd agenfi de umplere conventionali
necompatibilizati.

Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje competitive:

- Rezistenta la impact, temperaturd, foc si la deformare prin incovoiere;

- Obtinere cu echipamente existente in industria de prelucrare mase plastice;

- Prelucrare ugoari in forme subtiri si cu o conformatie complexa;

- Consum redus de energie in ceea ce priveste tehnologiile de formare a produselor;
- Rezistenti la actiunea coroziva a factorilor de mediu;

- Rezistenta chimica;

- Vascozitate redusa;

- Duritati de la semi-rigid la rigid,

- Rezistentd la imbatrénire termo-oxidativa timp indelungat
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in cele ce urmeazi se prezintid un exemplu de compozit polimeric pe bazi de poliamida/policarbonat
armat cu fibri de sticld 10% functionalizat cu 5% 3-aminopropil metoxisilan.

Exemplu: Se omogenizeaza pe un extruder granulator dublu-gnec cu corotatie, 70-90 parti in greutate
de poliamida, 10-30 parti policarbonat, 5 parfi poli(2-etil-2-oxazolind) si 25-30 parti fibrd de sticla
modificata chimic cu 5% trietoxioctil silan, toate fiind raportate la 100 parti plastomer (PA si PC).
Parametrii de procesare pe extruder-granulator se realizeazd conform urmatorului profil de temperatura
pe cele 9 zone: 180-190-200-210-220-220-210-200-200° C si viteza de rotatie a snecurilor mentinuti
constant la o valoare intre 30-40 rpm, pentru o bund omogenizare. Amestecul este extrudat prin filierd
sub forma de fir, racit brusc intr-o baie cu apa. Echipamentul este prevazuta cu o banda de tragere a
materialului i de a-l dirija in camera de uscare. Materialul este uscat cu aer cald, granulat si ambalat.
Se obtin granule cilindrice cu dimensiuni de 2-3 mm inil{ime.

In vederea caracterizirii fizico-mecanice se realizeaza in presd electrica intr-o matrita de
formare cu dimensiunea de 150x150x2 mm, prin metoda compresiei la urmatorii parametrii optimi
stabiliti:

-Temperatura platanelor = 220°C

- Timp de preincilzire — 2 minute;

- Timp de presare — 3 minute;

- Timp de racire — 10 minute;

- Presiune - 150 kN pt preincélzirea granulelor si 300 kN pentru formare placute.

Caracteristicile fizico-mecanice sunt urmétoarele: duritate - 77-78°Sh D, rezistenta la rupere 43-
49 N /mm’, densitate — 1.16-1,23 g/em’.
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Revendicdri
1. Compozitul polimeric realizat conform inventiei caracterizati prin aceea ca este alcituit din

poliamidd si policarbonat, compatibilizat cu poli(2-etil-2-oxazolind) si fibre de sticld scurte cu
suprafad modificatd chimic cu 5% trietoxioctil silan, utilizat pentru realizarea de panouri si elemente
de interior si bord auto, recipiente pentru stocare diluanti, containere, izolatori electrici.

2. Compozitul polimeric conform revendicarii 1, este caracterizati prin aceea ca reprezinti un
amestec cu urmatoarea compozitie: 70-90 pérti in greutate de poliamida, 10-30 pérgi policarbonat, 5
parti de poli(2-etil-2-oxazolind) si 25-30 parti fibra de sticld modificat chimic cu 5% trietoxioctil silan,
toate raportate la 100 parti plastomer (PA si PC).
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