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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un compozit polimeric nanostruc-
turat, utilizat pentru fabricarea prin injectie a unor com-
ponente pentru industria feroviara. Compozitul conform
inventiei este un amestec, in parti in greutate, din
99...90 parti poliamida uscata in prealabil la 100°C,
1...10 parti polistiren, 1...3 parti polistiren grefat cu anhi-
dridé maleica, avand rol de compatibilizator, 0,1...0,5

parti sulfit de molibden si 0,1...5 parti nanoparticule de
grafit oxidate, avand o duritate de 75...77°Sh D, o rezis-
tenté la rupere de 41,5...55, 5 N/mmp si o rezistenta la
soc de 8...12 KJ/mp.
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INDUSTRIEI FEROVIARE

Descriere

Inventia se refera la un compozit polimeric nanostructurat pe baza de poliamida, postiren si
nanoparticule de grafit oxidat 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 rezistenta la uzura sub 100 mm’, rezistenta la temperaturi de -40 - +240°C, rezistenta la
soc de 5-8 kJ/m? si rezistenta la aplicatii in aer liber, respectiv, temperaturi variind de la -40 la +60 °C,
in conditii de ploaie, zapada 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 obtinerea unui cuplu de
frecare cu valori optime atat pentru vagonul gol cat si pentru vagonul incarcat. In prezent, doua 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 termoplastic, 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
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imbunatati proprietatile fizico-mecanice si de procesabilitate pentru a obtine noi proprietati favorabile
mediului industrial.

In decembrie s-a depus la OSIM o cerere de brevet inregistrata cu nr. 4/0107/08.12.2017, cu

urmatorul titlu: «COMPOZIT POLIMERIC NANOSTRUCTURAT PE BAZA DE POLIAMIDA,
POLIETILENA SI NANOPARTICULE DE CARBON FUNCTIONALIZATE DESTINAT
INDUSTRIEI FEROVIARE», de catre INCDTP-ICPI, pe baza rezultatelor cercetarii din proiectul
PTE 18/2016. Materialul compozit prezentat in cererea de brevet desi prezinta caracteristici specific
domeniului feroviar, s-a incercat realizarea unui material cu proprietati tehnologice mai bune,
respective, rezistenta la rupere, rezistenta la soc si curgere mai buna la injectie. In acest sens, in
prezenta cerere de brevet, s-a inlocuit cel de-al doilea polimer, polietilena cu polistirenul si
nanoparticulele de carbon cu nanografit.
US9359481B2 - Thermoplastic foams and method of forming them using nano-graphite, descrie
realizarea produse izolante spumoase rigide formate dintr-un polimer, un agent de suflare si un nano-
grafit. Nanografitul are o dimensiune in cel putin o dimensiune mai mica de aproximativ 100 nm si, in
exemple de realizare, poate fi un nanografit expandat intercalat. In plus, nanografitul poate include o
multitudine de nanopachete avand o grosime cuprinsa intre aproximativ 10 si aproximativ 100
nanometri. Nanografitul actioneaza ca aditiv de proces pentru imbunatatirea proprietatilor fizice ale
produsului spumos, cum ar fi izolatia termica si rezistenta la compresiune. In plus, nanografitul din
spuma controleaza morfologia celulara si actioneaza ca agent de nucleu in procesul de spumare. Mai
mult, nano-grafitul prezinta efecte complexe globale asupra proprietatilor spumei, incluzand o valoare
de izolare imbunatatita (valoare R crescuta) pentru o grosime si densitate data si o stabilitate
imbunatatita a razelor ultraviolete (UV). Avan in vedere ca materialul este expandat, nu prezinta
rezistenta la soc, deci nu este adecvat domeniului feroviar.

Pan si colab. (J. Polym. Sci. B: Polym. Phys., 38, 1626 (2000)) descrie un nou procedeu de
realizare a nanocompozitelor de nylon 6/ grafit prin polimerizare intercalata. Au fost utilizate straturi
de grafit exfoliate, foile de grafit avand o grosime de aproximativ 10 nm si o distantare intre straturi de
aproximativ 30 nm in medie. S-a folosit grafit in proportie de 1,5-2 %. S-a observat o scadere a
temperaturii de cristalizare proportional cu cresterea continutului de grafit ceea ce conduce la o scadere
brusca a rezistentei la impact si aparitie de fisuri in material. In primul rand in aceasta lucrare se
utilizeaza un singur polimer, poliamida, si datorita scaderii rezistenti la impact acest compozit nu poate
fi utilizat in domeniul feroviar.

Autorii brevetului EP 2 550 332 BI- 16.05.2018 (Polymer compositions comprising semi-
aromatic polyamides and graphene materials) prezinta compozitii care cuprind poliamide

semiaromatice si grafit avand proprietati utile imbunatatite. Polamidele semi-aromatice sunt polimeri
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avand proprietati mecanice, fizice si chimice excelente, care le fac utile pentru o varietate de aplicatii.
Poliarilamidele de inalta performanta comercializate sub denumirea comerciala IXEF® de Solvay
Advanced Polymers, L.L.C. sunt de asemenea propuse pentru fabricarea produselor pentru ingrijirea
sanatatii, cum ar fi dispozitivele medicale. Aceste poliamide semiaromatice sunt polimeri cu rigiditate
ridicata, care prezinta un modul si o rezistenta ridicata, dar prezinta un comportament nesatisfacator de
cristalizare, care in multe cazuri necesita matrite incalzite cu ulei pentru a obtine un ciclu satisfacator in
procesarea termoplastica. Problema comportamentului nesatisfacator de cristalizare a fost partial
rezolvata prin includerea unor cantitati semnificative de agenti de nucleere, cum ar fi de ex. Talc, dar
prelucrabilitatea, nu este pe deplin satisfacatoare.

Problema tehnica pe care o rezolva prezenta inventie consta din realizarea unui compozit
polimeric nanostructurat pe baza de poliamida, polistiren si nanoparticule de grafit oxidat, destinat
industriei feroviare, 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 uzura sub 100 mm’,
rezistenta la temperaturi de -40 - +240°C, rezistenta la soc de 5-8 kJ/m? si rezistenta la aplicatii in aer
liber, respectiv, temperaturi variind de la -40 la +60°C, in conditii de ploaie, zapada sau soare.

Compozitele sunt compounduri ale caror componente sunt polimeri sau copolimeri in care se
disperseaza uniform particule cu diferite proprietati pentru optimizarea caracteristicilor initiale ale
polimerilor, pecum: 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 proprietati
remarcabile, producerea lor pe scara industriala este restransa, atat datorita costului ridicat al
monomerilor cat si dificultatilor tehnologice ale proceselor de sinteza. Diversificarea productiei 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 multi 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 obtinerea de
repere din domeniul echipamentelor pentru transport. Aceste echipamente sunt utilizate in medii de
lucru cu temperaturi variate (-40-200°C), supuse socurilor si sunt dotate cu repere elastomerice, care
datorita mediului se deterioreaza, se achizitioneaza din strainatate si sunt realizate din materiale

costisitoare si prin procedee tehnice de lunga durata.
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Se cunoaste ca, compozitele polimerice sunt materiale obtinute in urma compoundarii a doi sau
mai multi polimeri cu agenti de ranforsare si agenti de compatibilizare, care imbunatatesc adeziunea
polimerului cu sarjele active si inactive. Proprietatile compozitelor depind de proprietatile polimerilor,
ale agentilor de ranforsare, de tipul si cantitatea de agent de compatibilizare si de proportia in care
acestea se amesteca precum si de conditiile de lucru.

Compozitele realizate in aceasta inventie prezinta importanta prin proprietatile mecanice
superioare fata de materiile prime ca atare (poliamida si polietilena,) si compoundurile care nu contin
nanoparticule.

Proprietatile nanocompoundurilor difera de cele ale compoundurilor traditionale tocmai datorita
morfologiei la scara “nano” a acestui tip de material. In spatiul imediat vecin interfetei, configuratia
catenelor de polimer este diferita 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 in acest mod interactiile de la interfata polimer/nanoparticule si de
aceea proprietatile de utilizare ale acestor materiale sunt cu mult superioare compoundurilor clasice,
chiar la concentratie mica de nanoparticula (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 proprietafi 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 imbunatateasca proprietatile mecanice ale
acestora. Ele se prezinta sub forme si orientari diferite, in functie de care se urmaresc aspectele:
l.cresterea caracteristicilor mecanice; 2. imbunatafirea rezistentei termice; 3. compatibilitatea cu
matricea compozitului; 4. adaptare buna la procedeele de prelucrare; 5. sa fie usoare; 6. sa aiba un pret
redus. In prezentul brevet, s-a utilizat pentru ranforsare nanoparticule de grafit functionalizate.

Nanoparticulele de grafit in forma sa pura este cel mai subtire, cel mai rigid si mai puternic
material cunoscut pana acum. Este, de asemenea, un bun conductor, atat pentru energie electrica cat si
termica. In plus, grafitul are o suprafata specifica foarte mare, care creste cu micsorarea dimensiunii
particulei si permite crearea de legaturi fizice sau chimice puternice. Aceste proprietati remarcabile fac
ca grafitul sa fie utilizat ca material de ranforsare functionala a polimerilor si realizare de compozite
polimerice pentru imbunatatirea proprietatilor mecanice, electrice si termice ale diferitelor materiale
plastice. Grafitul este un material inert din punct de vedere chimic ceea ce conduce la modificarea
suprafetei particulelor pentru o buna reactivitate prin legarea de lanturile polimerice in momentul

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

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 de poliamida si polistiren, agent de
compatibilizare si particule de grafit de ordin nano functionalizate ofera flexibilitate in adaptarea
chimiei superficiale si a structurii moleculare la nivelul interfetei elastomeri/nanoparticula. Aceste
molecule de grafit de ordin nanomeric functionalizate formeaza ,,puntile moleculare” intre agentii de
compoundare dispersati individual si elastomeri sau matricea polimerica in faza continua, avand ca
rezultat o performanta maximizata a materialului compoundat prin compatibilitatea si legatura
interfaciala optimizate.

Produsul obtinut este sub forma de granule cilindrice cu inaltime si diametru de cca. 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 prezinta urmatoarele avantaje:

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

- Duritati de la semi-rigid la rigid;

- Rezistenta la imbatranire termo-oxidativa timp indelungat;

- Reazistenta la intemperii atmosferice, ozon si raze UV;

- Rezistenta la soc (8-12 kJ/m?);

- Rezistenta la rupere 45 -54 N /mm*

- Prelucrabilitate optima a ingredientelor la amestecare, datorita compatibilizarii prezentata de

polistirenul grefat cu anhidrida maleica si oxidarii nanoparticulelor de grafit;

- Rezistenta la uzura sub 100 mm>.

In cele ce urmeaza se prezinta 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 grafit s-a realizat
utilizand amestecul oxidant K,S,05 P,Os si H,SO4 concentrat astfel: amestecul este incalzit la 80°C
timp de 30 mim., apoi lasat sa se raceasca la temperatura camerei si este diluat cu o cantitate mare de
apa. grafit preoxidat este adaugat peste 460mL de H,SO4 concentrat si amestecat intr-un pahar
Berzelius aflat in baie de gheata (t<5°C). Peste acest amestec se adauga treptat si incet 60 g de KMnO,.

Dupa cateva minute paharul Berzelius (in care s-a format o solutie de culoare verde inchis) s-a scos din
5
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baia de gheata si a fost alJezat pe o plita cu agitare magnetica la temperatura de 35°C in interiorul
paharului timp de 2 ore. Dupa incalzire peste amestec se toarna 920 mL H,O distilata paharul, iar peste
15 minute reactia este oprita prin adaugarea unei cantitati mari de H>O distilata (2,8 L) si H,O, de
concentratie 30% (50mL). Amestecul obtinut este decantat, filtrat la vid, si spalat cu HCI 5% si apa
distilata pana la obtinerea unui pH-neutru. Pulberea obtinuta a fost uscata in aer la temperatura de 60°C
timp de 24 h 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 polistiren, 1-3
parti de polistiren grefat cu anhidrida maleica, 0-0,5 sulfit de molibden si 0,1 pana la 5 parti
nanoparticule de grafit oxidate.
Se pormeste amestecarea cu o turatie de 300-350 rotatii/min. si temperatura de 245°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 245°C si presiune de 5 atm., timp de 5 minute si racire 3 minute.

Caracteristicile fizico-mecanice sunt urmatoarele: duritate 75-77 ° Sh D; rezistenta la rupere
41,5-55,5 N/mm?; densitate 1,14-1,15 g Jem?; rezistenta la soc 1zod 8-12 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

Compozit polimeric nanostructurat, caracterizat prin aceea ca reprezinta un amestec de 99...90
parti in greutate poliamida uscata in prealabil la 100°C, timp minim 10 ore, 1...10 parti polistiren,
1...3 parti de polistiren grefat cu anhidrida maleica cu rol de compatibilizator, 0,1...0,5 parti sulfit
de molibden si 0,1...5 parti nanoparticule de grafit oxidate, realizat intr-un extruder-granulator cu
dublu snec, corotatie si L/D-25, la turatie de 300-350 rotatii/min si temperatura de 245°C.

Compozit polimeric nanostructurat conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca datorita
compatibilizarii prezentata de polistiren grefat cu anhidrida maleica si a nanoparticulelor de grafit

activate prin oxidare are prelucrabilitate si rezistente optime pentru reperele din domeniul feroviar.
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