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Inventia se refera la un compozit polimeric nanostructurat pe baza de poliamida,
polietilena si nanoparticule de carbon functionalizate, destinat industriei feroviare.

Compozitul polimeric nanostructurat se utilizeaza pentru fabricarea, prin injectie, a
garniturilor de crapodina, placa de legatura si alte componente destinate industriei feroviare.
Aceste piese vor avea caracteristici de rezistentd la uzurd sub 100 mm?, rezistenta la
temperaturi de -40...+240°C, rezistenta la soc de 5-8 kJ/m? si rezistentd la aplicatii in aer
liber, respectiv la temperaturi de -40 la +60°C, in conditii de ploaie, zdpada sau soare.

Vagoanele de cale ferata destinate sa transporte sarcini mari si cu posibilitatea de
a circula cu viteze mari, atat in aliniament cat si in curbe, sunt echipate cu boghiuri, ce
reprezinta acele ansambluri ale vehiculului prin intermediul carora se realizeaza interactiunea
dintre vehicul si calea de rulare. Boghiurile suporta greutatea vehiculului si sarcinile utile
variabile, conduc vehiculul pe calea elastica, preiau atat fortele longitudinale de tractiune si
de franare, cat si fortele transversale la miscarea in aliniament si in curbe. S-a considerat
necesara realizarea unui cuplu de frecare avatajos, dar si stabil in timp. in acest context, s-a
constatat ca la crapodinele sferice cu raza de 190 mm, echipate cu placa de uzura metalica,
apareau frecvent fenomene de gripaj, iar cuplul de frecare era dependent de calitatea
gresarii. Prin utilizarea unor garnituri de crapodina si placi de legatura din materiale sintetice,
intre crapodina inferioara si crapodina superioara au fost eliminate posibilitatile de degradare
a suprafetelor crapodinelor si variatia in timp a cuplului de frecare in functie de calitatea
gresarii. Prin utilizarea placilor de frecare din material sintetic la echiparea glisierelor a fost
posibila ob{inerea unui cuplu de frecare cu valori optime atat pentru vagonul gol cat si pentru
vagonul incarcat. In prezent, doué firme internationale (TenMat Corporation USA si Faigle-
Austria) sunt liderii de piata din acest domeniu. Ambele firme lucreaza cu polimer (poliamida)
simplu, nearmat. Materialele plastice, nearmate prezinta rata de uzura mare, care conduce
la reparatii neplanificate, costisitoare sau la accidente. Poliamida (PA) este un material ter-
moplastic, utilizat pe scara larga in industrie, cu aplicatii (de exemplu, fibre, filme, textile si
diverse produse de turnare) pentru proprietatile sale mecanice si termice. Cu toate acestea,
prezinta si limitari precum absorbtie de umiditate, sensibilitate la soc, rezistenta la impact
relativ scazuta si o stabilitate dimensionala slaba. Prin urmare, este necesara modificarea
PA pentru a imbunatati proprietatile fizico-mecanice si de procesabilitate pentru a obtine noi
proprietati favorabile mediului industrial.

Documentul US 20140238736 A1 - Thermoplastic Resin Composition with EM1
Shielding Properties, descrie o compozitie de rasina termoplastica care poate avea o
prelucrare excelenta a ecranarii interferentei electromagnetice (EMI - electromagnetic
interference) si a procesului de formare prin injectie si include o rasina termoplastica
(poliamida, polietilentereftalat, poliacetali, poliimide, polifenilen oxid, polisulfone, poliolefine,
polistiren), fibre de carbon si umplutura formata din nanotuburi de carbon cu suprafata
modificata cu nanoparticule metalice si combinatii ale acestora. Compozitia este structurata
pe baza de rasina termoplastica care cuprinde 1...8 parti in greutate a materialelor de
umplutura raportata 100 parti in greutate care cuprinde rasina termoplastica in proportie de
50...80% si 20...50% fibre de carbon, cu dimensiuni micrometrice. Diferenta intre acest
document si cererea de brevet este ca compozitul nu este bipolimeric, nanotuburile de car-
bon sunt de ordin micro nu nano, caracteristica importanta, datorita proprietatilor pe care le
confera compozitului si mai cuprinde sarje de ordin nano, respectiv particule de metal simple
sau depuse pe suprafata nanotuburilor de carbon. Materialul este dedicat echipamentelor
de protectiie cu proprietati electromagnetice de suprafata. Cele doua compozitii sunt total
diferite atat ca structura cat si proprietati. Totodata, acest tip de compozit este foarte scump
si se utilizeaza in domenii de varf, precum electronica si informatica. Materialul nu prezinta
rezistenta la soc, deci nu este adecvat domeniului feroviar.
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Documentul US 9365685 "Method of Improving Adhesion of Carbon Fibers with
a Polymeric Matrix," Frederic Vautard, Soydan Ozcan and Felix Leonard Paulauskas
(UT-Battelle LLC, Oak Ridge, Tenn., USA), descrie compozite polimerice (policarbonati,
poliamide, poliesteri, acrilici, nailon, polisulfonati, polivinilalcool si poliimide) armate cu fibre
de carbon, ce prezinta proprietati mecanice deosebite si densitate redusa. Cu toate acestea,
sunt scumpe si dificil de procesat, realizand astfel o aplicare mica pe pietele de consum. in
plus, proprietatile mecanice ale rasinilor mai ieftine nu se potrivesc cu cele ale rasinilor
epoxidice de Tnalta performanta. Vautard, Ozcan si Paulauskas au functionalizat fibre de
carbon cu agenti de epoxidare sau aminici partial intariti. Gruparile reactive includ gruparile
hidroxil (OH), carboxil (COOH) si amino (NH,), ce se pot lega covalent cu polimerii enumerat;
mai sus, dar sunt greu de monitorizat iar rezultatele nu sunt constante.

Autorii cererii de brevet US 2017/0306126 A1 (Polyamide composition and molded
article produced from the composition) prezintd o compozitie poliamidica si produsele
injectate din acest material. Compoundul este format dintr-o rasina poliamidica, fibre de
carbon in proportie de 7,5...25% in greutate, negru de fum 0,01...0,55% si un colorant negru
0,01...1,0%, aditivii fiind raportati la masa de polimer. Datorita gradului mare de sarjare,
valorile fizico-mecanice sunt inferioare valorilor specifice domeniului feroviar, prezentate
anterior.

L. Alexandrescu, M.Sonmez, M. Georgescu, M. Nituica, A. Ficai, R. Trusca, D.
Gurau, L. Tudoroiu, "Polyamide/polypropylene/graphene oxide nanocomposites with
functional compatibilizers: Morpho-structural and physico-mechanical
characterization", 2™ International Conference on Structural Integrity, ICSI 2017, 4-7
september 2017, Funchal, Madeira, Portugal, descrie un compozit polimeric pe baza de
matrice de poliamida compoundata cu polipropilena, compatibilizator intre cele doua mate-
riale polimerice, polipropilena grefata cu anhidrida maleica si grafit cu dimensiuni de ordin
nano functionalizat prin oxidare, compozit utilizat in domeniul feroviar cu proprietate de rezis-
tenta la soc. Diferentele intre acest brevet si noul compozit polimeric prezentat in aceasta
cerere de brevet, sunt urmatoarele:

1. Cele doua documente prezinta amestecuri bipolimerice. Unul din cei doi polimeri,
matricea, este comun pentru cele doua compozitii, respectiv poliamida, iar cel de-al doilea,
polipropilena-articol si polietilena-brevet, sunt total diferiti ca structura, parametrii si mod de
prelucrare si nu in ultimul rand, proprietati, ceea ce induce la compozite diferite ca structura
si proprietat;.

2. Polimerii utilizati Tn cele doua compozitii, poliamida/polipropilena si poliamida/poli-
etilena suntincompatibili, fapt pentru care in cererea de brevet s-a utilizat un compatibilizator
polietilena grefata cu anhidrida maleica si in articol, polipropilena grefata cu anhidrida
maleica, substante total diferite ca compozitie si caracteristici.

3. Nanoparticulele utilizate in cele doua compozite sunt diferite: nanoparticule de
grafit in articol si nanoparticule de carbon cu dimensiuni de maximum 50 nm in cererea de
brevet si sunt functionalizate prin metode diferite.

4. Compozitul realizat in articol este obtinut pe un amestecator Brabender cu mai
multe trepte Tn care se diferentiaza temperatura si rotatiile de amestecare, materialul obtinut
este sub forma aglomerata, neuniforma si se transforma in produse prin presare. Producerea
acestuia este discontinua. Compozitul prezentat in cererea de brevet a fost realizat pe un
extruder-granulator cu dublu snec, corotatie si L/D-25, la o turatie de 300...350 rot/min si
temperatura de 230°C, se obtine continuu si produsul final este sub forméa de granule care
se injecteaza pentru obtinerea produsului finit.
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5. Caracteristicile fizico-mecanice pentru compozitul prezentat in articol sunt
urmatoarele: duritate 80...84°Sh D; rezistentd la rupere 47,3..58,7 N/mm? densitate
1,13...1,17 g/lcm?; rezistenta la soc Izod 5,28...7,43 KJ/m?. Caracteristicile fizico-mecanice
pentru compozitul prezentat in cererea de brevet sunt urmatoarele: duritate 95...100°Sh D;
rezistenta la rupere 7,8...12,8 N/mm?; densitate 0,98...1,08 g/cm3; rezistenta la soc lzod
6...9 KJ/m?.

6. Se observa ca autorii articolului, in mare parte sunt aceeasi cu cei ai cererii de
brevet. in primul rand s-a obtinut compozitul descris in articol, apoi s-a incercat obtinerea
unor caracteristici imbunatatite, in principal, rezistenta la soc si curgerea, parametru impor-
tant pentru acest material care se prelucreaza prin injectie. Cele doua compozite sunt total
diferite ca structura si proprietati.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unui compozit poli-
meric nhanostructurat care sa aiba rezistenta superioara la soc, la temperaturi si la aplicatii
in aer liber.

Compozitul polimeric nanostructurat inlatura dezavantajele de mai sus prin aceea ca
consta dintr-un amestec de 90...99 parti poliamida uscata in prealabil la 100°C, timp de 10 h,
1...10 parti polietilena, 1...3 parii polietilena grefata cu anhidrida maleica si 0,1...5 parti
nanoparticule de carbon functionalizate, intr-un extruder-granulator cu dublu snec, corotatie
si L/D-25, la turatie de 300...350 rot/min si temperatura de 230°C, partile fiind exprimate in
greutate.

Compozitele sunt compounduri ale caror componente sunt polimeri sau copolimeri
in care se disperseaza uniform particule cu diferite proprietati pentru optimizarea caracte-
risticilor initiale ale polimerilor, precum: compatibilitate cat mai buna, posibilitatea de
compoundare la temperaturi normale folosind utilaje conventionale, rezistenta la abraziune,
agenti chimici agresivi, temperatura si intervalul de inmuiere, indicele de curgere, modulul
de elasticitate, rezistenta la soc, la tractiune si sfasiere etc.

Desi in ultimele decenii au fost sintetizati numerosi noi polimeri, unii cu proprieta;
remarcabile, producerea lor pe scara industriala este restransa, atat datorita costului ridicat
al monomerilor cat si dificultatilor tehnologice ale proceselor de sinteza. Diversificarea pro-
ductiei de polimeri se face pe baza modificarii prin diferite procedee (chimice, fizice sau
fizico-chimice) a polimerilor de mare tonaj (poliamida, polietilena de joasa si inalta densitate,
polipropilena, policlorura de vinil, polistirenul). Obtinerea de compozite ce au la baza unul
sau mai mulii dintre acesti polimeri este procedeul principal de obtinere de noi materiale
plastice cu proprietati speciale.

Compozitele polimerice pe baza de poliamida se utilizeaza, in prezent, pentru obtine-
rea de repere din domeniul echipamentelor pentru transport. Aceste echipamente sunt utili-
zate n medii de lucru cu temperaturi variate (-40...200°C), supuse socurilor si sunt dotate
cu repere elastomerice, care datoritd mediului se deterioreaza, se achizitioneaza din
strainatate si sunt realizate din materiale costisitoare si prin procedee tehnice de lunga
durata.

Se cunoaste ca, compozitele polimerice sunt materiale ob{inute in urma compoundarii
a doi sau mai mulfi polimeri cu agenti de ranforsare si agenti de compatibilizare, care Tmbu-
natatesc adeziunea polimerului cu sarjele active siinactive. Proprietatile compozitelor depind
de proprietatile polimerilor, ale agentilor de ranforsare, de tipul si cantitatea de agent de com-
patibilizare si de proportia in care acestea se amesteca precum si de conditjile de lucru.

Compozitele realizate Tn aceasta inventie prezinta importanta prin proprietatile
mecanice superioare fatd de materiile prime ca atare (poliamida si polietilena) si
compoundurile care nu contin nanoparticule.
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Proprietatile nanocompoundurilor difera de cele ale compoundurilor traditionale
tocmai datoritd morfologiei la scard "nano" a acestui tip de material. In spatiul imediat vecin
interfetei, configuratia catenelor de polimer este diferitd de cea a polimerului care nu contine
nanoparticule, fapt care se manifesta prin proprietati diferite ale polimerului nearmat fata de
polimerul sub forma de material nanocompoundat. Sunt maximizate tn acest mod interactiile
de la interfata polimer/nanoparticule si de aceea proprietatile de utilizare ale acestor mate-
riale sunt cu mult superioare compoundurilor clasice, chiar la concentratie mica de nano-
particula (in general se utilizeaza proportii de 1-7%).

Nanocompozitele polimerice sunt considerate ca fiind o cale de stimulare pentru
crearea unui nou tip de material cu proprietati mult imbunatatite, care combina avantajele
polimerilor cu proprietatile nanoparticulelor. Materialele de ranforsare, de ordin nano, sunt
asadar, elemente componente ale materialelor compozite, care au menirea sa imbunata-
teasca proprietatile mecanice ale acestora. Ele se prezinta sub forme si orientari diferite, in
functie de care se urmaresc aspectele: 1. cresterea caracteristicilor mecanice; 2. imbunatati-
rearezistentei termice; 3. compatibilitatea cu matricea compozitului; 4. adaptare buna la pro-
cedeele de prelucrare; 5. sa fie usoare; 6. sa aiba un pref redus.

In prezentul brevet, s-au utilizat pentru ranforsare nanoparticule de carbon
functionalizate. Nanoparticulele de carbon au proprietati remarcabile, ce rezulta din
orientarea preferentiala a cristalelor, paralel cu axa fibrelor, si se refera la rigiditate si rezis-
tenta foarte mare in directie longitudinalad, asociate cu un coeficient foarte mic de dilatare
liniara in aceeasi directie. Conductibilitatea electrica si termica a compozitului cu fibre de
carbon depinde de gradul de grafitizare si de gradul de anizotropie. Nanoparticulele de
carbon sunt obtinute prin piroliza fibrelor organice.

Nanoparticulele de carbon sunt materiale cu inertie chimica ridicata, ceea ce le face
greu compatibile cu multe matrici organice sau anorganice. Una din solutjile ce se pot aplica
pentru a diminua sau elimina acest dezavantaj este aceea de a le supune unei oxidari
superficiale, caz in care adeziunea se imbunatateste prin cresterea polaritatii suprafetei, sau
unui tratament cu un acid, varianta care imbunatateste efectul de ancorare mecanica datorat
cresterii rugozitatii superficiale.

Oxidarea suprafetei nanoparticulelor de carbon in vederea activarii ei reprezinta o
metoda adesea intrebuintata pentru imbunatatirea capacitatii de umectare si legarea prin
interactii chimice cu nanoparticulele a matricilor utilizate in compozite.

Compozitul polimeric nanostructurat pe baza de poliamida, polietilena, polietilena
grefata cu anhidrida maleica si nanoparticule de carbon functionalizate consta dintr-un
amestec de 90...99 parti poliamida uscata in prealabil la 100°C, timp de 10 h, 1...10 parti
polietilena, 1...3 parti polietilena grefata cu anhidrida maleica si 0,1...5 parti nanoparticule de
carbon functionalizate, intr-un extruder-granulator cu dublu snec, corotatie si L/D-25, la
turatie de 300...350 rot/min si temperatura de 230°C, partile fiind exprimate in greutate.

Compozitul polimeric a fost obtinut pe un extruder-granulator cu dublu snec si L/D-25
si prelucrat in produse finite prin injectie in matrite la temperatura si presiune controlate, care
sa indeplineasca acele caracteristici necesare utilizarii in domeniul feroviar, precum:
rezistenta la uzurd sub 100 mm?, rezistenta la temperaturi de -40...+240°C, rezistent la soc
de 5...8 kJ/m? si rezistenta la aplicatii in aer liber, respectiv, temperaturi variind de la -
40...+60°C, in conditii de ploaie, zdpada sau soare.

Procedeul de obtinere a compozitului cuprinde operatiile de caracterizare materii
prime, dozare, compoundare pe extruder-granulator, procesare in produse finite prin injectie
in matrite, caracterizare produse finite si ambalare. Noul produs realizat printr-o tehnologie
simpla si eficienta propusa in cadrul prezentei inventii de realizare a unui compozit pe baza
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de poliamida si polietilena, agentul de compatibilizare si nanoparticule de carbon de ordin
nano functionalizate ofera flexibilitate Tn adaptarea chimiei superficiale si a structurii
moleculare la nivelul interfetei elastomeri/nanoparticula. Aceste molecule de ordin nanomeric
functionalizeaza “puntile moleculare” intre agentii de compoundare dispersati individual si
elastomeri sau matricea polimerica in faza continua, avand ca rezultat o performanta maxi-
mizata a materialului compoundat prin compatibilitatea si legatura interfaciala optimizate.

Produsul obtinut este sub forma de granule cilindrice cu inaltime si diametru de circa
2 mm, utilizeaza in compozitia sa substante de ordin nanometric, iar caracteristicile fizico-
mecanice si chimice se incadreaza in cerintele impuse de domeniul echipamentelor
feroviare.

Produsul obtinut conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- rezistenta la temperaturi ridicate (-40...+240°C);

- duritati de la semi-rigid la rigid;

- rezistenta la Tmbatranire termo-oxidativa timp indelungat;

- rezistenta la intemperii atmosferice, ozon si raze UV,

- rezistenta la soc (5-8 kJ/m?);

- prelucrabilitate optima a ingredientelor la amestecare, datoritd compatibilizarii
prezentata de polietilena grefata cu anhidrida maleica si oxidarii nanoparticulelor de carbon;

- rezistenta la uzura sub 100 mm?.

In cele ce urmeaza se prezintd un exemplu de compozit polimeric nanostructurat pe
baza de poliamida, polietilena, compatibilizator si nanoparticule de carbon functionalizate.

Exemplu

Metoda de oxidare (functionalizare) a suprafetei nanoparticulei de carbon s-a realizat
utilizadnd amestecul oxidant K,Cr,0,/H,SO,, astfel: s-au imersat nanoparticulele in amestec
oxidant la 60°C, timp de 2 h - urmata de spalare si uscare; se prelungeste timpul de imer-
sare, prin mentinerea la temperatura de 60°C inca 8 h (in total 10 h) urmat& de mentinerea
in amestec inca 48 h la temperatura camerei, spalare, uscare si efectuarea analizei FTIR
pentru control. Realizarea compozitului polimeric nanostructurat s-a efectuat pe un extruder-
granulator cu dublu snec si L/D-25. Se introduc in buncarul de amestecare 0...90 parti in
greutate poliamida uscata in prealabil la 100°C, 1...10 parti polietilena, 1...3 parti de polipro-
pilena grefata cu anhidrida maleica si 0,1 pana la 5 parti nanoparticule de carbon functio-
nalizate.

Se pormeste amestecarea cu o turatie de 300...350 rot/min si temperaturé de 230°C.
Se obtin granule cilindrice cu dimensiuni de 2...3 mm inaltime si 2 mm grosime racite in
curent de aer la temperatura camerei pentru a nu se lipi intre ele. Placile pentru caracterizare
fizico-mecanica se realizeaza in presa la temperatura de 230°C si presiune de 5 atm, timp
de 5 min si racire 3 min.

Caracteristicile fizico-mecanice sunt urmatoarele: duritate 95...100°ShD; rezistenta
la rupere 7,8...12,8 N/mm?; densitate 0,98-1,08 g/cm?; rezistentd la soc 1zod 6...9 KJ/m?.

Dupa imbatranire accelerata (7 zile la 200°C) se obtin variatii mici ale caracteristicilor
fizico-mecanice comparativ cu cele in stare normala.

Din granule se proceseaza produse finite prin injectie in matrite.
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Revendicari

1. Compozit polimeric nanostructurat pe baza de poliamida, polietilena, polietilena
grefata cu anhidrida maleica si nanoparticule de carbon functionalizate, caracterizat prin
aceea ca, consta dintr-un amestec de 90...99 parti poliamida uscata in prealabil la 100°C,
timp de 10 h, 1...10 parti polietilena, 1...3 parii polietilena grefata cu anhidrida maleica si
0,1...5 parii nanoparticule de carbon functionalizate, intr-un extruder-granulator cu dublu
snec, corotatie si L/D-25, la turatie de 300...350 rot/min si temperatura de 230°C, partile fiind
exprimate in greutate.

2. Compozit polimeric nanostructurat conform cu revendicarea 1, caracterizat prin
aceea ca, are o duritate 95...100° Sh D, o rezistenta la rupere 7,8...12,8 N/'mm?, o densitate
de 0,98...1,08 g/cm? si o rezistenta la soc de 6...9 KJ/m?,

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 375/2021
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