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9 COMPOZITE STRATIFICATE PE BAZA DE FOLII DE PLASTIC

RECICLATE DIN AMBALAJE

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
materiale compozite stratificate prin lipire directa fara
adezivi, pe baza de folii de plastic reciclate din ambalaje
cum sunt PET - urile, intre care sunt introduse straturi
intermediare de folii, de Al sau de grafit, pulberi ca de
exemplu de MgB, sau fibre din materiale organice sau
anorganice cum sunt fibrele textile sau de lemn.
Procedeul conform inventiei are urmatoarele etape:

a) decuparea folilor de PET din sticle de apa
minerala sub forma geometrica (cerc, triunghi, patrat,
hexagon, etc) a matritei din grafit in care se va avea loc
procesarea, cu grosimea de 0, 35 mm, urmata de
curatarea acestora cu alcool etilic,

b) foliile si straturile de ranforsare de pulberi
sau fibre, dispersate liber sau compactate, se plaseaza
succesiv in matrita Tn ordinea dorit3,

¢) matrita incércata se etangeizeaza cu doua
poansoane din grafit, iar proba este separata de matrita
de o folie de grafit care ajuta la extragerea ugoara a
compozitului dupa procesare,

d) matrita este introdusa intr-o presa hidraulica
unde se preseaza la 5 kN cateva zeci de secunde,

e) dupa depresare se plaseaza ansamblul
matritd/proba/poansoane intr-o instalatie de sinterizare
asistatd de cdmp electric intens (SPS) unde proba se
Tncélzeste cu viteza de 100°C/min., durata de sinteri-
zare pe palierul de 200°C fiind de 1 min. Pentru doua
folii sau 3 min. Pentru mai multe folii, in timpul incalzirii
aplicandu-se o presiune crescatoare care atinge o
valoare maxima de 16MPa care este mentinuta si pe
palierul cu temperatura maxima de procesare iar la
racire presiunea este scazuta treptat pana aproape de
zero in 5 min.,

f) atmosfera de sinterizare este vidata intre
35...60 Pa cu protectie de argon care a fost introdus la
temperatura camerei iar incélzirea se realizeaza cu
curenti de peste 1300 A care au o componenta conti-
nua peste care se suprapune o componenta pulsata
formata din trenuri de 12 pulsuri de 40 ms cu o pauza
de 2 ms intre ele.

Revendicari initiale: 1
Revendicari amendate: 2
Figuri: 6
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Cerere de brevet de inventie

Descrierea brevetului de inventie

-------------------------------------------------------------

Titlu: Compozite stratificate pe baza de folii de plastic reciclate din ambalaje

elaborat de
BADICA Petre, BURDUSEL Mihail, GRIGOROSCUTA Mihai Alexandru, COSTESCU Ruxandra

1. Stadiul si domeniul cunoscut al tehnicii

Prezenta inventie se refera la compozite stratificate formate din folii de plastic reciclate din
ambalaje intre care sunt straturi intermediare care pot fi folii, pulberi sau fibre din materiale
organice sau anorganice.

Materialele compozite [A. Kelly si C. Zweben, Comprehensive Composite Materials,
Pergamon Press, Elsevier Science (2000) ISBN 978-0-08-042993-9], [M. Kutz, Mechanical
engineers’ handbook - 3rd ed., Materials and Mechanical Design, John Wiley & Sons, Inc.,
Hoboken, New Jersey (2006) ISBN-13 978-0-471-44990-4] presupun existenta a cel putin doua
componente. Materiale constitutive au proprietati chimice sau fizice foarte diferite si sunt
combinate pentru a crea un material cu proprietéati care difera de cele ale elementelor individuale.
Astfel, compozitul este proiectat si fabricat ca un material specializat pentru un anumit scop
adesea cu proprietati fizice sau chimice speciale. In ciuda avantajelor prezentate, in practica, in
multe cazuri, datorita naturii foarte diferite a materialelor constitutive, compozitele prezinta o serie
de provocari. Acestea deriva din aspectele de compatibilitate a materialelor componente si se
reflectd in problemele tehnologice intAmpinate in procesul de fabricare al compozitelor sau in
atingerea caracteristicilor functionale dorite. Adesea, procedeul tehnologic prin procesele fizico-
chimice pe care acesta le presupune isi va pune amprenta asupra calitatii compozitului.

Compozitele cu matrice polimerica sunt o clasd de compozite foarte raspindite, folosite in
nenumarate aplicatii. Desi s-au inregistrat progrese remarcabile, multe din compozitele cu matrice
polimerica nu prezintd o legatura chimica intre materialul matricii si cel al ranforsarii datorita
compatibilitatii scazute a materialelor componente, mentionata in paragraful anterior. Prin urmare,
de exemplu la ruperea compozitului, odatad ce matricea a cedat, ranforsarea nu va contribui la
pastrarea integritatii compozitului si chiar va favoriza separarea in bucati mai mici a acestuia.
Acest inconvenient p_oate fi depasit prin modificarea starilor de suprafatd a materialelor

.
componente as,tfél _rn

) ,"Intre matrice si ranforsare sa se formeze legaturi chimice puternice.
Problema nu este 1r|V|aIa avénd in vedere ca:
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(i) polimerii tehnici precum (PET, PMMA, ABS, PVC, PE, PI, PA, PP, PPS, PEEK, PLA,
etc) cat si materialele pentru ranforsare precum metalele, ceramica, compusi intermetalici,
materialele carbonice sunt stabile chimic in diferite medii;

(iiy chiar daca modificarea starilor de suprafata este realizata, aceasta activare este de
scurtd durata pentru a permite ‘sudareallipirea’ directa prin legaturi chimice la interfata dintre
matrice si ranforsare. Lipirea directa fara topire intre doua materiale diferite (de exemplu intre
matricea polimerica si ranforsare) este o provocare. Vom nota ca si ‘lipirea’ directa a doua bucati
din acelasi polimer tehnic (de. ex. PET cu PET), fara a-l topi este dificild, iar in cazul topirii in zona
de contact, zona respectiva poate avea alte caracteristici/proprietati comparativ cu materialul initial
(in volum).

(iii) desi se pot folosi adezivi, utilizarea acestora implicd o serie de probleme precum
toxicitatea, poluarea sau modificarea compozitelor.

(iv) in metodele conventionale (injectia sau extrudarea la cald) ce presun topirea completa
a polimerului, datoritd temperaturilor ridicate de procesare si a timpilor mai lungi necesari
procesarii, pot apare procese nedorite de oxidare-degradare a polimerului, iar la racire datorita
densitatii diferite a fazei amorfe si a celei cristaline contractia poate fi neuniforma si poate induce
tensiuni care vor promova formarea crapaturilor.

Modificarea suprafetei materialelor (cu activarea speciilor chimice de suprafata) se poate
realiza prin metode chimice sau fizice. In metodele chimice [ P. Fabbri si M. Messori, Modification
of Polymer Properties 109-130 (2017)] se folosesc medii chimice deobicei lichide care
interactioneazéd cu suprafata materialului. Extragerea lichidului, uscarea si reintegrarea
materialului Tn mediui ambiant este adesea complex si dificil de controlat astfel incat timpul de
viata al speciilor active este prea scurt obtindndu-se pasivarea suprafetei inaintea realizérii
legaturilor chimice de ‘lipire’ dorite dintre suprafetele care se lipesc. Pe de alta parte, metodele
fizice de iradiere a suprafetei cum ar fi cu IR, ultrasunete, laser, microunde [C. Worrall, Joining of
Fibre-Reinforced Polymer Composites, A Good Practice Guide, Composites UK Ltd (2020)], UV
[M. Gonda si colab., International Journal of Adhesion and Adhesives 100 102604 (2020))}, ioni [A.
Kondyurin si M. Bilek, lon Beam Treatment of Polymers: Application Aspects from Medicine to
Space, Elsevier (2010) ISBN 0080556744] sau plasma [J. M. Grace si L.J. Gerenser, Plasma
treatment of polymers, Journal of Dispersion Science and Technology 24 305-341 (2003)], [E. M.
Liston si colab,, Journal of Adhesion Science and Technology 7 1091-1127 (1993)] prezinta
interes. Aceste metode pot genera radicali activi pe suprafaté cu un timp de viata rezonabil de
lung. Materialul supus iradierii nu este afectat in volum, se poate evita topirea materialului la
interfata de lipire si lipirea este directd farad adezivi. Dupa iradiere, materialele deobicei sunt
presate la cald si in atmosfere controlate pentru a forma legaturile chimice dorite la interfata dintre
ele. Acest proces este in doi pasi. Un proces intr-un singur pas ar fi util si eficient.

Aplic/ar"éa. tehn;cu\de sinterizare in cdmp electric intens (cunoscuta in engleza ca field
assisted sin"teringj, ,spaﬂc;bl%;ma sintering (SPS), etc) pe pulberi de polimeri (Pl, PEEK, PTFE,




RO 137235 A0

PLA) sau pe amestecuri de pulberi de polimeri si pulberi metalice (Pl/nanotuburi de carbon,
Pl/diamant, PEDOT:PSS/Bi.Ss, PEDOT:PSS/nanotuburi de Bi;Ss, PEDOT:PSS/CuSnSes,
PEDOT:PSS/BiosSb1.sTes, PI/AIN, PI/Al, PI/Cu, PLA/grafene) a produs corpuri masive sinterizate
[O. T. Adesina si colab., The International Journal of Advanced Manufacturing Technology 116
759-775 (2021)]. Procesele de sinterizare presupun procese de transfer de masa prin difuzie si
curgere vascoasa. In cazul SPS, literatura de specialitate indica posibilitatea unor acumulri de
sarcina pe suprafata a doua particule vecine care prin descércare in gazul dintre ele poate genera
o plasma si va contribui la transferul de masa in special prin evaporare-condensare avand in
vedere temperaturile foarte ridicate ale plasmei. Prin acest proces, de exemplu, se considera ca
este posibila curdtarea suprafetei particulelor astfel incat difuzia intre particule devine facila si
astfel sinterizarea poate fi initiatd/activata. Din cele aratate rezulta ca densitatea de interfete de
contact care depinde de dimensiunea particulelor va influenta eficienta sinterizarii prin SPS.
Dimensiunile mari de particule sau utilizarea unor corpuri solide (de exemplu folii sau placi) care
sé fie lipite va necesita timpi mari sau prea mari de sinterizare pentru a fi utile practic. Desigur ca
o solutie ar fi ridicarea temperaturii de procesare sau introducerea unor adaosuri care sa faciliteze
formarea unei faze lichide pentru accelerarea proceselor de transfer de masa. In cazul polimerilor
o astfel de solutie nu este de dorit asa cum a fost deja prezentat.

in acest brevet se arat# posibilitatea utilizarii SPS pentru a produce ‘lipirea’ directa (faré
adezivi) a unor materiale de acelasi fel (polimer-polimer) sau diferite (polimer-metale; polimer-
hartie, polimer-fibre de carbon, polimer-textile, etc). Prin aceasta abordare a ‘lipirii’ directe sunt
obtinute compozite stratificate cu doud sau mai multe straturi. in cazul compozitelor multistrat
aceasta abordare permite proiectarea compozitului si fabricarea acestuia cu secventa de straturi
dorita. Pentru polimeri s-au folosit folii reciclate din ambalaje (de ex. folie de PET reciclata din
sticlele de apa), iar pentru celelalte materiale de ranforsare a matricii polimerice s-au folosit folii,
pulberi sau fibre. Exceptand o curatire cu alcool a foliilor reciclate, materiile prime nu au suferit
nici un fel de proces de pregatire/prelucrare adica procesarea SPS a fost intr-un singur pas si s-a
reusit in timp scurt (cateva minute), fara topire si prin activarea speciilor de suprafata ce duc la
realizarea lipirii directe a straturilor componente ale compozitelor intr-un corp masiv dens.

Procesul inventiv din acest brevet constéa (conform art 9b din regululamentul de aplicare a
Legii 64/1991) intr-o noué utilizare a unui dispozitiv (si anume SPS) ori a unui material cunoscut
(polimeri tehnici reciclati precum folile de PET, PMMA, ABS, PVC, PE, Nylon, PA, PP, PPS,
PEEK, eftc si alte materiale) care elimind dificultati tehnice imposibil de depdsit in mod cunoscut
si anume realizarea prin lipire directa fara adezivi sau topire intr-un singur pas cu formarea unor
legéturi chimice a unor compozite mutistratificate cu matrice polimerica de folii recliclate din
ambalaje si diferite straturi de ranforsare.
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2. Problema tehnica rezolvata de inventie

Polimerii tehnici din ambalaje, in special cei cu timp de degradare foarte mari trebuiesc
reciclati. O solutie o reprezinta folosirea acestora in materiale compozite pentru diferite aplicatii.
Brevetul vine in intdmpinarea acestei probleme si ofera noi posibilitati in realizarea unor compozite
noi cu matrice din folii polimerice, multistratificati in care secventa straturilor poate fi proiectata in
functie de necesitétile aplicatiei tinta prin realizarea unei ’lipiri’ directe cu formarea unor legaturi

chimice la interfata dintre straturi si fara a folosi adezivi.

3. Avantajele inventiei in raport cu stadiul tehnicii

Avantajele inventiei in raport cu stadiul tehnicii decurg din:

- Se realizeaza 'lipirea’ directa fara topire cu formarea unor legaturi chimice la interfata

dintre doua materiale intr-un singur pas de procesare;

- Prin procedeul propus se obtin compozite cu matrice polimericé multistratificate si fara

a modifica in volum proprietatile materialelor componente ale compozitelor;

- Nu se folosesc adezivi care adesea prezinta probleme de toxicitate ridicata si poluare

si care pot modifica proprietétile compozitului.

- Materiile prime de folii polimerice reciclate din ambalaje nu necesitda o

pregatire/procesare speciald pentru a fi folosite la fabricarea compozitelor.

- Compozitele stratificate obtinute prin procedeul propus se pot proiecta asambland

straturile in ordinea dorita functie de necesitatile aplicatiilor.
4. Prezentarea pe scurt a figurilor

Se dau in continuare céteva exemple de ilustrare a inventiei pe baza Fig. 1-6 si Tabelele
1, 2in care:

- Fig. 1 prezintd Reciclarea plasticului de tip PET pentru fabricarea unor compozite stratificate
formate din folii de plastic taiate/decupate din ambalaje, si intre care sunt introduse straturi
intermediare ce pot fi folii, pulberi sau fibre din materiale organice sau anorganice. Aceste
folii/materii prime sunt introduse in ordinea dorita intr-o matritd de grafit si ansamblul este
procesat prin metoda SPS.

- Fig. 2 prezintéd Conditiile de procesare SPS (forta de presare si temperatura in functie de timp)
pentru: (i)- (curbele cu rosu) probele PET-PET (A-C, Tabelul 1) si probele compozite cu trei straturi
I-VIIl (Tablul 2); (ii)- (curbele cu albastru) pentru probele de PET cu trei (proba VIil, Tabelul 2) sau
zece (proba IX, Tabelul 2) straturi (folii de PET). Toate probele sunt discuri/cilindrii cu diametrul
de 20 mm.

- Fig. 3 prezinta Spectrele de fotoemisie la iradierea cu raze X (XPS) masurate pe probele de PET
prezentate in Tabelul 1: (a) — tot spectrul; (b) — detaliu pentru carbon (C1s); (c) — detaliu pentru
oxigen (O1s). Depafirea probelor este ca in Tabelul 1.

[
Dr. Enculesgu Ionut,
Director -
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- Tabelul 1 prezintd Rezultatele XPS pe probele de: PET (albastru, materie prima reciclata din
sticlele de apa) (proba A); PET dupa SPS si exfoliere (proba B); PET dupa SPS, exfoliere si
stocare in aer 30 zile (proba C). Masurarile B si C au fost efectuate pe suprafata de lipire a unei
folii obtinute prin exfoliere din materialul procesat prin SPS si compus din doua folii PET. Spectrele
XPS sunt prezentate in Fig. 3.

- Fig. 4 prezinta Spectrele de difractie de raze X masurate pe folille de PET inainte si dupa SPS
(probele A si B, Tabelul 1).

- Tabelul 2 prezintd Compozite stratificate cu matrice de PET folii recliclate si cu diferite ranforsari.
Notatiile probelor sunt ca in Fig. 4 si Fig. 5.

- Fig. 5 prezintd Exemple ale unor compozite stratificate (discuri de 20 mm in diametru) obtinute
prin SPS: vedere de ansamblu si in sectiune transversala. Notatiile probelor corespund celor din
Tabelul 2.

- Fig. 6 prezinta Probele de PET multistrat fara ranforsare obtinute prin SPS. Notatiile probelor
sunt ca in Tabelul 2.

5. Prezentarea in detaliu a cel putin unui mod de realizare a inventiei cu referire la figuri

Potrivit inventiei, se obtin materiale compozite stratificate formate din folii de plastic
reciclate (PET &) prelevat din ambalaje. intre foliile de PET, compozitele au straturi intermediare
care pot fi folii (Al, grafit) pulberi (MgB2) sau fibre (textile, lemn) din materiale organice sau
anorganice (Fig. 1). Procesarea consta in urmatoarele etape:

(1) Foliile de PET sunt decupate din sticlele de apa minerala Dorna (transparent/alb) sau
Borsec (transparent/albastru) sub forma de discun cu diametrul de 20 mm si grosimea
de 0,35 mm. (Se curata cu alcol etilic dacé este necesar). Diametrul foliilor a fost ales
sa se potriveasca specificatiilor geometrice ale matritei de grafit pentru procesarea
SPS. Matrita/poansoanele utilizate sunt cilindrice, dar se pot folosi matrite la care
lacasul in care se incarca foliile pot avea diverse forme (triunghi, patrat, hexagon, etc).

(2) Foliile si straturile de ranforsare (pulbere/fibre dispersate liber sau compactate in
prealabil, folii, sau straturi din diferite materiale se plaseaza succesiv in matritd in
ordinea dorita.

(3) Matrita incércata cu folii se etanseizeaza cu doua poansoane din grafit, iar in jurul
probei (folile de PET cu straturile de ranforsare) si a poansoanelor exista o folie de
grafit separatoare fatd de matrita din grafit care ajutd la extragerea usoara a
compozitului dupa procesarea SPS.

(4) Se introduce matrita intr-o presa hidraulica si se preseaza la 5 kN, cateva zeci de
secunde.

(5) Dupa depresare se plaseazé ansamblul matrita/prob&/poansoane intr-o instalatie de

é\srstaté de camp electric (SPS) produsa de FCT Systeme GmbH,
‘i":ifProba maswﬁ se obtine urmand un ciclu de incalzire-racire (Fig. 2) dupa

U9
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cum urmeaza: viteza de incéizire este de 100 °C /min, durata de sinterizare pe palierul
de 200 °C este de 1 min. pentru 2 folii sau 3 min. pentru mai multe folii. Racirea se face
exponential prin oprirea brusca a alimentérii electrice. in timpul incalzirii se aplica o
presiune crescatoare ce atinge o valoare maxima de 16 MPa (forta de presare maxima
5 KN in Fig. 2) care este mentinutd si pe palierul de la temperatura maxima de
procesare. Tn continuare, la récire presiunea este scizuti treptat aproape de zero, in
5 min.. Atmosfera de sinterizare este vid (ce variaza in timpul procesului intre ~35 si
~60 Pa) realizata dintr-o atmosfera de argon, gaz ce a fost introdus in cuptorul SPS la
temperatura camerei si inainte de a porni incalzirea. incilzirea se realizeaz4 folosind
curenti electrici foarte intensi (peste 1300 A), ce au o componenta continua peste care
se suprapune o componenta pulsata, formata din trenuri de 12 pulsuri de 40 ms. cu o
pauzd de 2 ms. intre ele. Intensitatea trenurilor pulsate este comparabild cu
intensitatea componentei continue.

(6) La temperatura camerei se extrage proba procesata din matrita de grafit.

Temperatura de procesare SPS a fost aleasa sa fie sub temperatura de topire a PET (~260
°C). O temperatura intre 180 si 210 °C a condus la rezultate pozitive realizdndu-se lipirea
componentelor compozitului. Temperatura optima de procesare SPS a compozitelor cu folii de
PET reciclat este de 200 °C. Spectrele de fotoemisie la radiatie cu raze X (XPS) generale si
detaliile pentru carbon (C1s) si oxigen (O1s) sunt prezentate in Fig. 3. Rezultatele cantitative
estimate din aria picurilor sunt in Tabelul 1. Proba A s-a mésurat pe o folie extrasa dintr-o sticla
de apa inainte de procesarea SPS (proba A). Doua folii sunt lipite prin SPS si dupa aceea sunt
exfoliate mecanic. Pe suprafata de lipire proaspéat obtinuta s-a masurat spectrul XPS (proba B).
Aceasta proba a fost reméasuratad dupa 30 de zile de stocare in aer (si intr-un exicator pregétit sa
absorba umiditatea) si a fost denumita proba C. Analiza comparativa intre proba A si B pune in
evidentd modificarea spectrelor de carbon si oxigen in urma procesérii SPS ceea indica
modificarea stérii de suprafata a PET. Rezultatele XPS pentru proba C arata ca stocarea in aer a
PET modificat dupd SPS (proba B) produce o revenire (partiald) la o stare a suprafetei
asemanatoare celei pentru proba A initialéa (Tabelul 2, Fig. 3 b, ¢). Modificarea spectrelor intre
proba initiald A si proba B procesata prin SPS este asemanatoare modificarii spectrelor masurate
pe PET inainte si dupa procesarea in plasma [E. Gonzalez si colab., Langmuir 24 12636—-12643
(2008)], [J. Wang si colab., Surface & Coatings Technology 186 299-304 (2004)], [L. Yang si
colab., Applied Surface Science 255 4446-4451 (2009)], [K. J. Pratt si colab., Journal of
Biomedical Materials Research 23 1131-1147 (1989)], [N.L. Singh si colab., Radiation
Measurements 40 746 — 749 (2005)], [K. Uehara si colab., Carbon-related Materials in Recognition
of Nobel Lectures,bSl/ Prof Aklra Suzuki in ICCE 391-418 (2017)]

: AN
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Ca si in cazul tratamentelor cu plasma a foliei de PET, sub actiunea SPS se produc radicali
(grupari polare) -COOH si —OH (%at. de C scad si %at. de O cresc, Tabelul 1). Prin recombinarea
acestora si urméand reactia chimica:

—COOH + -OH —» -CO0O- + H:0
se realizeaza legaturile chimice ce asigura lipirea foliilor de PET [K. Uehara si colab., Carbon-
related Materials in Recognition of Nobel Lectures by Prof. Akira Suzuki in ICCE 391-418 (2017)]
[T. S. Salem, PET Surface Properties affected by low temperature plasma modification
(doczz.net)] [F. Leroux si colab., Journal of Adhesion Science and Technology 20 939-957 (2006)]

Difractia de raze X din Fig. 4 realizata inainte (proba A) si dupa SPS (proba B) araté ca nu
s-au produs modificari structurale majore. Materialul este cristalin si singurele diferente sunt legate
de gradul de cristalinitate care creste (liniile de difractie se ingusteaza) ca urmare a incalzirii PET
la 200 °C in timpul procesarii SPS. Nu se observéa faze amorfe in spectrele de difractie de raze X,
ceea ce indica lipsa topirii. Observarea prin microscopie optica (Fig. 5) sau electronica de baleiaj
a zonelor de lipire confirma lipsa topirii materialelor. Acest rezultat este sustinut si de faptul ca
materialele cu folii PET fara ranforsare isi mentin transparenta (proba | din Fig. 5, 6). Materialele
compuse din folii de PET in numar mai mare de trei (probele VIII si IX, Tabelul 2, Fig. 5) isi pierd
treptat transparenta odatad cu cresterea grosimii totale. Din cele aratate, conditile alese de
procesare SPS sunt si produc efecte asemanatoare metodelor de lipire in doi pasi ce constau in
iradierea cu plasma a suprafetei si presarea la cald [K. Uehara si colab., Carbon-related Materials
in Recognition of Nobel Lectures by Prof. Akira Suzuki in ICCE 391-418 (2017)] si nu se bazeaza
pe procese de transfer de masa specifice sinterizarii.

6. Modul in care inventia este susceptibila de a fi aplicata industrial

Materialele compozite stratificate (cu folii reciclate din ambalaje de PET sau din alte
plastice industriale) pot fi proiectate conform cerintelor si pot fi astfel utilizate in aplicatii din
industria electronica (de ex. protectia la umiditate/electromagneticad a circuitelor electronice;
conectori, conductori si izolatori acoperiti/inglobati, dispozitive si senzori), industria de putere si
auto (protectia/izolarea termica si/sau electromagnetica a motoarelor electrice, protectie impotriva
coroziunii), industria ambalajelor avansate pentru pastrarea alimentelor (prin protectia la oxigen
sau stocarea unor gaze inerte), aplicatii biomedicale ce necesita functii speciale (de exemplu
antimicrobiene, autocuratare), industria energetica la fabricarea celulelor solare (avand in vedere
ca se pastreazi transparenta foliilor de PET procesate prin SPS) si a bateriilor, in constructii,
industria aerospatial, industria mobilei si textila.

Dr. Enculescu Ionu
Direct 1
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Revendicarile inventiei

Obiecte sub forma de compozite stratificate compuse din folii reciclate de plastic din
ambalaje (PET, etc) si straturi de fibre, pulbere, folii (metalice, ceramice, lemnoase, textile,
carbonice) ca elemente de ranforsare obtinute prin lipirea directa fara topire si fara adezivi cu
ajutorul tehnicii SPS aplicata intr-un regim care asigurd modificarea starii de suprafata a
materialelor componente ale compozitului astfel incat sd se realizeze legaturi chimice intre

acestea ce asigura lipirea componentelor cu formarea compozitului.

Bucuresti / Magurele, 01 lulie, 2022
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Figuri si Tabele explicative pentru inventie

Vam , o Folie PET

=4 3 - FoliePET —

L~ +

! ’ % Folie metalica Al

Banda textila

C ) B e & "% ) Fibra lemnoasa - servetel
' |

- i !\ - A S Fibre carbon / folie 0 ’

Incintd vidata siricitd cu apd

Fig. 1 Reciclarea plasticului de tip PET pentru fabricarea unor compozite stratificate formate din
folii de plastic taiate/decupate din ambalaje, si intre care sunt introduse straturi intermediare ce
pot fi folii, pulberi sau fibre din materiale organice sau anorganice. Aceste folii/materii prime sunt
introduse in ordinea dorita intr-o matrita de grafit si ansamblul este procesat prin metoda SPS.

Dr. Enc&lesg_u lonut,
Directqr &\én'eral ’

/] &



RO 137235 A0

10 T T T l T
— 200

7~

g ;
L [
% o
o =2
. o
9 2
"g 5 100 g
5 e
—

| 0
60 240 420 600
timp (s)

Fig. 2 Conditiile de procesare SPS (forta de presare si temperatura in functie de timp) pentru: (i)-
(curbele cu rosu) probele PET-PET (A-C, Tabelul 1) si probele compozite cu trei straturi I-VIII
(Tablul 2 ); (ii)- (curbele cu albastru) pentru probele de PET cu trei (proba VIII, Tabelul 2) sau zece

(proba X, Tabelul 2) straturi (folii de PET). Toate probele sunt discuri/cilindrii cu diametrul de 20
mm.

Dr. Enculescu lonut,
Director Gereral
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Fig. 3 Spectrele XPS masurate pe probele de PET prezentate in Tabelul 1: (a) — tot spectrul; (b)

— detaliu pentru carbon (C1s); (c) — detaliu pentru oxigen (O1s). Denumirea probelor este ca in
Tabelul 1.

Dr. Enculescu lonut,

Director Gerlerat
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Tabelul 1 Rezultatele XPS pe probele de: PET (albastru, materie prima reciclata din sticlele de
apa) (proba A);, PET dupa SPS si exfoliere (proba B); PET dupa SPS, exfoliere si stocare in aer
30 zile (proba C). Masurarile B si C au fost efectuate pe suprafata de lipire a unei folii obtinute prin
exfoliere din materialul procesat prin SPS si compus din doua folii PET. Spectrele XPS sunt

prezentate in Fig. 2.

]
Material Proba C (1s) %at. O (1s) %at.
PET (materie prima) A 78.8 21.2
PET SPS (2 folii exfoliate imediat dupa SPS) B 73.0 27.0
PET SPS 30z (2 folii exfoliate si stocate in aer 30 C 80.3 19.7

zile dupa SPS

Dr. Enculqscg lonut,
Directot Gerieral
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Fig. 4 Spectrele de difractie de raze X masurate pe foliile de PET inainte si dupa SPS
(probele A si B, Tabelul 1).

Dr. Encul¢se¢ydonut,
Director Generat



Tabelul 2 Compozite stratificate cu matrice de PET folii recliclate si cu diferite ranforsari. Notatiile
probelor sunt ca in Fig. 4 si 5.

RO 137235 A0

Material Proba Nr. Straturi | Detalii material Detalii material
Nr. in compozit | matrice ranforsare
PET-PET | (Fig. 4, 5) 2 -
PET-Textil Il (Fig. 4) PET (.te.reftau|atul de banda textila - grosime
i 3 polietilena &) ~0,15 mm/ Stoklasa
(tiv)-PET - :
transparent/alb textilni galanterie s.r.o.
HI (Fig. 4) reciclat din sticlele fibra de lemn -
a mi 3 tele de curatat /
PET-S tel- pentru apa minerala $erve., t
Fsg_rrve,e 3 Dorna; folie de ~0.35 grosime ~0,08 mm/
pm grosime; Kimtech Kimwipes
temperatura topire Science
PET- Folie Al- | 'V (Fig- 4) ~260 °C folie aluminiu —
PET 3 grosime 11 uym /
Delhaize Le Lion
Eihes V (Fig. 4) fibra carbon — grosime
PET_ PFEl_tl)_ra c 3 0,2 mm /Spania
ClipCarbono
T VI (Fig. 4) folie carbon — grosime
PET PFEOT"e c 3 0,4 mm / FCT Systeme
GmbH
VIl (Fig. 4) pulbere MgB. /LTS
Research Laboratories
PET- pulbere 3 Inc / grosimea stratului
MgB: - PET . :
in compozit ~40um
PET- PET - | VIII (Fig. 5) 3 PET (tereftalatul de
PET _ polietilena &)
IX (Fig. 5) transparent/ albastru
reciclat din sticlele
pentru apa minerala -
PET-multistrat 10 Borsec; - grosime
0,35 mm,;
temperatura topire
~260 °C

Dr. Encuile‘scu lonut,
Director/General
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Imagiwe schematica a compozitelor
I1-VII cu 3 straturl.

Fig. 5 Exemple ale unor compozite stratificate (discuri de 20 mm in diametru) obtinute prin SPS:
vedere de ansamblu si in sectiune transversala. Notatiile probelor corespund celor din Tabelul 2.
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Fig. 6 Probele de PET multistrat fara ranforsare obtinute prin SPS. Notatiile probelor sunt ca in
Tabelul 2.

Dr. Enculqug lonut,
Director General — /
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Descrierea brevetului de inventie

Titlu: Procedeu de obtinere a unor materiale compozite stratificate pe baza de folii de
plastic reciclate din ambalaje

elaborat de
BADICA Petre, BURDUSEL Mihail, GRIGORO$CUTA Mihai Alexandru, COSTESCU Ruxandra

1. Stadiul si domeniul cunoscut al tehnicii

Prezenta inventie se referd la compozite stratificate formate din folii de plastic reciclate din
ambalaje intre care sunt straturi intermediare care pot fi folii, pulberi sau fibre din materiale

organice sau anorganice.

Materialele compozite [A. Kelly si C. Zweben, Comprehensive Composite Materials,
Pergamon Press, Elsevier Science (2000) ISBN 978-0-08-042993-9], [M. Kutz, Mechanical
engineers’ handbook - 3rd ed., Materials and Mechanical Design, John Wiley & Sons, Inc.,
Hoboken, New Jersey (2006) ISBN-13 978-0-471-44990-4] presupun existenta a cel putin doua
componente. Materiale constitutive au proprietati chimice sau fizice foarte diferite si sunt
combinate pentru a crea un material cu proprietati care difera de cele ale elementelor individuale.
Astfel, compozitul este proiectat si fabricat ca un material specializat pentru un anumit scop
adesea cu proprietti fizice sau chimice speciale. In ciuda avantajelor prezentate, in practica, in
multe cazuri, datorita naturii foarte diferite a materialelor constitutive, compozitele prezinta o serie
de provocari. Acestea deriva din aspectele de compatibilitate a materialelor componente si se
reflectd in problemele tehnologice intdmpinate in procesul de fabricare al compozitelor sau in
atingerea caracteristicilor functionale dorite. Adesea, procedeul tehnologic prin procesele fizico-
chimice pe care acesta le presupune isi va pune amprenta asupra calitatii compozitului.

Compozitele cu matrice polimerica sunt o clasad de compozite foarte raspindite, folosite in
nenumarate aplicatii. Desi s-au inregistrat progrese remarcabile, multe din compozitele cu matrice
polimerica nu prezintd o legatura chimica intre materialul matricii si cel al ranforsarii datorita
compatibilitatii scazute a materialelor componente, mentionata in paragraful anterior. Prin urmare,
de exemplu la ruperea compozitului, odata ce matricea a cedat, ranforsarea nu va contribui la
pastrarea integritatii compozitului si chiar va favoriza separarea in bucati mai mici a acestuia.

Acest mconvenlent poate f| depasit prin modificarea starilor de suprafatd a materialelor

Dr. Enculescu It
Director Generah~
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componente astfel incat intre matrice si ranforsare sa se formeze legaturi chimice puternice.
Problema nu este triviald avand in vedere ca:

(i) polimerii tehnici precum (PET, PMMA, ABS, PVC, PE, PI, PA, PP, PPS, PEEK, PLA,
etc) cat si materialele pentru ranforsare precum metalele, ceramica, compusi intermetalici,
materialele carbonice sunt stabile chimic in diferite medii;

(i) chiar dacd modificarea starilor de suprafata este realizata, aceasta activare este de
scurtd durata pentru a permite ‘sudareallipirea’ directa prin legaturi chimice la interfata dintre
matrice si ranforsare. Lipirea directa fara topire intre doua materiale diferite (de exemplu intre
matricea polimerica si ranforsare) este o provocare. Vom nota ca si ‘lipirea’ directd a doua bucati
din acelasi polimer tehnic (de. ex. PET cu PET), fara a-l topi este dificild, iar in cazul topirii in zona
de contact, zona respectiva poate avea alte caracteristici/proprietati comparativ cu materialul initial
(in volum).

(iii) desi se pot folosi adezivi, utilizarea acestora implicd o serie de probleme precum
toxicitatea, poluarea sau modificarea compozitelor.

(iv) in metodele conventionale (injectia sau extrudarea la cald) ce presun topirea completa
a polimerului, datorita temperaturilor ridicate de procesare si a timpilor mai lungi necesari
procesarii, pot apare procese nedorite de oxidare-degradare a polimerului, iar la racire datorita
densitatii diferite a fazei amorfe si a celei cristaline contractia poate fi neuniforma si poate induce
tensiuni care vor promova formarea crapaturilor.

Modificarea suprafetei materialelor (cu activarea speciilor chimice de suprafata) se poate
realiza prin metode chimice sau fizice. in metodele chimice [ P. Fabbri si M. Messori, Modification
of Polymer Properties 109-130 (2017)] se folosesc medii chimice deobicei lichide care
interactioneaza cu suprafata materialului. Extragerea lichidului, uscarea si reintegrarea
materialului in mediul ambiant este adesea complex si dificil de controlat astfel incat timpul de
viata al speciilor active este prea scurt obtinandu-se pasivarea suprafetei inaintea realizarii
legaturilor chimice de ‘lipire’ dorite dintre suprafetele care se lipesc. Pe de alta parte, metodele
fizice de iradiere a suprafetei cum ar fi cu IR, ultrasunete, laser, microunde [C. Worrall, Joining of
Fibre-Reinforced Polymer Composites, A Good Practice Guide, Composites UK Ltd (2020)], UV
[M. Gonda si colab., International Journal of Adhesion and Adhesives 100 102604 (2020)], ioni [A.
Kondyurin si M. Bilek, lon Beam Treatment of Polymers: Application Aspects from Medicine to
Space, Elsevier (2010) ISBN 0080556744] sau plasma [J. M. Grace si L.J. Gerenser, Plasma
treatment of polymers, Journal of Dispersion Science and Technology 24 305-341 (2003)], [E. M.
Liston si colab,, Journal of Adhesion Science and Technology 7 1091-1127 (1993)] prezinta
interes. Aceste metode pot genera radicali activi pe suprafatd cu un timp de viata rezonabil de
lung. Materialul supus iradierii nu este afectat in volum, se poate evita topirea materialului la
interfata de lipire si lipirea este directd fara adezivi. Dupa iradiere, materialele deobicei sunt
presate la cald si in atmosfere controlate pentru a forma legaturile chimice dorite la interfata dintre

/ Yé?;ﬁ’dn}pasn Un proces intr-un singur pas ar fi util si eficient.
(o
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Aplicarea tehnicii de sinterizare in camp electric intens (cunoscuta in engleza ca field
assisted sintering, spark plasma sintering (SPS), etc) pe pulberi de polimeri (Pl, PEEK, PTFE,
PLA) sau pe amestecuri de pulberi de polimeri si pulberi metalice (Pl/nanotuburi de carbon,
Pi/diamant, PEDOT:PSS/Bi.S;, PEDOT:PSS/nanotuburi de Bi:S;, PEDOT:PSS/CuSnSes,
PEDOT:PSS/BiosSb1 sTes, PI/AIN, PI/Al, PI/Cu, PLA/grafene) a produs corpuri masive sinterizate
[O. T. Adesina si colab., The International Journal of Advanced Manufacturing Technology 116
759-775 (2021)]. Procesele de sinterizare presupun procese de transfer de masa prin difuzie si
curgere vascoasa. In cazul SPS, literatura de specialitate indica posibilitatea unor acumulari de
sarcina pe suprafata a doua particule vecine care prin descarcare in gazul dintre ele poate genera
o plasma si va contribui la transferul de masa in special prin evaporare-condensare avand in
vedere temperaturile foarte ridicate ale plasmei. Prin acest proces, de exemplu, se considera ca
este posibila curdtarea suprafetei particulelor astfel incat difuzia intre particule devine facila si
astfel sinterizarea poate fi initiatd/activata. Din cele aratate rezultd ca densitatea de interfete de
contact care depinde de dimensiunea particulelor va influenta eficienta sinterizarii prin SPS.
Dimensiunile mari de particule sau utilizarea unor corpuri solide (de exemplu folii sau placi) care
sa fie lipite va necesita timpi mari sau prea mari de sinterizare pentru a fi utile practic. Desigur ca
o solutie ar fi ridicarea temperaturii de procesare sau introducerea unor adaosuri care sa faciliteze
formarea unei faze lichide pentru accelerarea proceselor de transfer de masa. in cazul polimerilor
o astfel de solutie nu este de dorit asa cum a fost deja prezentat.

in acest brevet se arata posibilitatea utilizirii SPS pentru a produce ‘lipirea’ directa (fara
adezivi) a unor materiale de acelasi fel (polimer-polimer) sau diferite (polimer-metale; polimer-
hartie, polimer-fibre de carbon, polimer-textile, etc). Prin aceasta abordare a ‘lipirii’ directe sunt
obtinute compozite stratificate cu doua sau mai multe straturi. In cazul compozitelor multistrat
aceasta abordare permite proiectarea compozitului si fabricarea acestuia cu secventa de straturi
dorita. Pentru polimeri s-au folosit folii reciclate din ambalaje (de ex. folie de PET reciclata din
sticlele de apa), iar pentru celelalte materiale de ranforsare a matricii polimerice s-au folosit folii,
pulberi sau fibre. Exceptand o curatire cu alcool a foliilor reciclate, materiile prime nu au suferit
nici un fel de proces de pregatire/prelucrare adica procesarea SPS a fost intr-un singur pas si s-a
reusit in timp scurt (cateva minute), fara topire si prin activarea speciilor de suprafata ce duc la
realizarea lipirii directe a straturilor componente ale compozitelor intr-un corp masiv dens.

Procesul inventiv din acest brevet consta (conform art 9b din regululamentul de aplicare a
Legii 64/1991) intr-o noud utilizare a unui dispozitiv (si anume SPS) ori a unui material cunoscut
(polimeri tehnici reciclati precum foliile de PET, PMMA, ABS, PVC, PE, Nylon, PA, PP, PPS,
PEEK, efc si alte materiale) care elimind dificultati tehnice imposibil de depdésit in mod cunoscut
$i anume realizarea prin lipire directa fara adezivi sau topire intr-un singur pas cu formarea unor

legaturi chimice a unor compozite mutistratificate cu matrice polimericad de folii recliclate din

ambalaje si diferite straturi de ranforsare.

=

T

Dr. Enculescu Ion
Director General
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2. Problema tehnica rezolvata de inventie

Polimerii tehnici din ambalaje, in special cei cu timp de degradare foarte mari trebuiesc
reciclati. O solutie o reprezinta folosirea acestora in materiale compozite pentru diferite aplicatii.
Brevetul vine in intdmpinarea acestei probleme si ofera noi posibilitati in realizarea unor compozite
noi cu matrice din folii polimerice, multistratificati in care secventa straturilor poate fi proiectata in
functie de necesitétile aplicatiei tinta prin realizarea unei 'lipiri’ directe cu formarea unor legaturi

chimice la interfata dintre straturi si fara a folosi adezivi.

3. Avantajele inventiei in raport cu stadiul tehnicii

Avantajele inventiei in raport cu stadiul tehnicii decurg din:

- Se realizeaza 'lipirea’ directa fara topire cu formarea unor legaturi chimice la interfata
dintre doua materiale intr-un singur pas de procesare,

- Prin procedeul propus se obtin compozite cu matrice polimerica multistratificate si fara
a modifica in volum proprietatile materialelor componente ale compozitelor;

- Nu se folosesc adezivi care adesea prezinta probleme de toxicitate ridicata si poluare
si care pot modifica proprietatile compozitului.

- Materiile prime de folii polimerice reciclate din ambalaje nu necesitd o
pregatire/procesare speciald pentru a fi folosite la fabricarea compozitelor.

- Compozitele stratificate obtinute prin procedeul propus se pot proiecta asambland

straturile in ordinea dorita functie de necesitatile aplicatiilor.
4. Prezentarea pe scurt a figurilor

Se dau in continuare céateva exemple de ilustrare a inventiei pe baza Fig. 1-6 si Tabelele
1, 2in care:

- Fig. 1 prezinta Reciclarea plasticului de tip PET pentru fabricarea unor compozite stratificate
formate din folii de plastic tiiate/decupate din ambalaje, si intre care sunt introduse straturi
intermediare ce pot fi folii, pulberi sau fibre din materiale organice sau anorganice. Aceste
foli/materii prime sunt introduse in ordinea dorita intr-o matritd de grafit si ansamblul este
procesat prin metoda SPS.

- Fig. 2 prezintd Conditiile de procesare SPS (forta de presare si temperatura in functie de timp)
pentru: (i)- (curbele cu rosu) probele PET-PET (A-C, Tabelul 1) si probele compozite cu trei straturi
I-VUI (Tablul 2); (ii)- (curbele cu albastru) pentru probele de PET cu trei (proba VIII, Tabelul 2) sau
zece (proba IX, Tabelul 2) straturi (folii de PET). Toate probele sunt discuri/cilindrii cu diametrul
de 20 mm.

- Fig. 3 prezintd Spectrele de fotoemisie la iradierea cu raze X (XPS) masurate pe probele de PET
prezentate in Tabelul 1,{¢ spectrul; (b) — detaliu pentru carbon (C1s); (¢) — detaliu pentru
r este cain Tabelul 1.

-
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- Tabelul 1 prezintd Rezultatele XPS pe probele de: PET (albastru, materie prima reciclata din
sticlele de apa) (proba A); PET dupa SPS si exfoliere (proba B); PET dupa SPS, exfoliere si
stocare in aer 30 zile (proba C). Masurarile B si C au fost efectuate pe suprafata de lipire a unei
folii obtinute prin exfoliere din materialul procesat prin SPS si compus din doua folii PET. Spectrele
XPS sunt prezentate in Fig. 3.

- Fig. 4 prezinta Spectrele de difractie de raze X masurate pe foliile de PET inainte si dupa SPS
(probele A si B, Tabelul 1).

- Tabelul 2 prezintd Compozite stratificate cu matrice de PET folii recliclate si cu diferite ranforsari.
Notatiile probelor sunt ca in Fig. 4 si Fig. 5.

- Fig. 5 prezinta Exemple ale unor compozite stratificate (discuri de 20 mm in diametru) obtinute
prin SPS: vedere de ansamblu si Tn sectiune transversala. Notatiile probelor corespund celor din
Tabelui 2.

- Fig. 6 prezintd Probele de PET multistrat fara ranforsare obtinute prin SPS. Notatiile probelor
sunt ca in Tabelul 2.

5. Prezentarea in detaliu a cel putin unui mod de realizare a inventiei cu referire la figuri

Potrivit inventiei, se obtin materiale compozite stratificate formate din folii de plastic
reciclate (PET &) prelevat din ambalaje. intre foliile de PET, compozitele au straturi intermediare
care pot fi folii (Al, grafit) pulberi (MgB2) sau fibre (textile, lemn) din materiale organice sau
anorganice (Fig. 1). Procesarea consta in urmatoarele etape:

(1) Foliile de PET sunt decupate din sticlele de apa minerald Dorna (transparent/alb) sau
Borsec (transparent/albastru) sub forma de discuri cu diametrul de 20 mm si grosimea
de 0,35 mm. (Se curata cu alcol etilic daca este necesar). Diametrul foliilor a fost ales
sa se potriveasca specificatiilor geometrice ale matritei de grafit pentru procesarea
SPS. Matrita/poansoanele utilizate sunt cilindrice, dar se pot folosi matrite la care
lacasul in care se incarca foliile pot avea diverse forme (triunghi, patrat, hexagon, etc).

(2) Foliile si straturile de ranforsare (pulbere/fibre dispersate liber sau compactate in
prealabil, folii, sau straturi din diferite materiale se plaseaza succesiv in matritd in
ordinea dorita.

(3) Matrita incarcata cu folii se etanseizeaza cu doua poansoane din grafit, iar in jurul
probei (folile de PET cu straturile de ranforsare) si a poansoanelor exista o folie de
grafit separatoare fatd de matrita din grafit care ajutd la extragerea usoara a
compozitului dupa procesarea SPS.

(4) Se introduce matrita intr-o presa hidraulicd si se preseaza la 5 kN, cateva zeci de
secunde.

(5) Dupa depresare se plaseazad ansamblul matrita/proba/poansoane intr-o instalatie de
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Germania. Proba masiva se obtine urméand un ciclu de incalzire-racire (Fig. 2) dupa
cum urmeaza: viteza de incalzire este de 50-200 °C /min (viteza optima este 100
°C/min), durata de sinterizare pe palierul de 200 °C (temperatura optima) este de 1
min. pentru 2 folii sau 3 min. pentru mai multe folii. Temperaturile de procesare SPS
pentru materialele cu folii de PET sunt in domeniul 0.6-0.8 din temperatura de topire a
PET. Racirea se face exponential prin oprirea brusca a alimentarii electrice. In timpul
tncalzirii se aplica o presiune crescatoare ce atinge o valoare maxima de 16 MPa (forta
de presare maxima 5 KN in Fig. 2) care este mentinuté si pe palierul de la temperatura
maxima de procesare. in continuare, |a ricire presiunea este scazuta treptat aproape
de zero, in 5 min.. Atmosfera de sinterizare este vid (ce variaza in timpul procesului
intre ~35 si ~60 Pa) realizata dintr-o atmosfera de argon, gaz ce a fost introdus in
cuptorul SPS la temperatura camerei si inainte de a porni incélzirea. Incalzirea se
realizeaza folosind curenti electrici foarte intensi (peste 1300 A), ce au o componenta
continua peste care se suprapune o componenta pulsatd, formata din trenuri de 12
pulsuri de 40 ms. cu o pauza de 2 ms. intre ele. Intensitatea trenurilor pulsate este
comparabila cu intensitatea componentei continue.

(6) La temperatura camerei se extrage proba procesata din matrita de grafit.

(7) In cazul folilor de plastic, altele decat PET, etapele sunt identice exceptand
temperatura de procesare SPS care este in domeniul 0.3-0.8 din temperatura de topire

si durata de mentinere pe tempertura de palier este intre 1 si 10 min.

Temperatura de procesare SPS a fost aleasa sa fie sub temperatura de topire a PET (~260
°C). O temperatura intre 180 si 210 °C a condus la rezultate pozitive realizdndu-se lipirea
componentelor compozitului. Temperatura optima de procesare SPS a compozitelor cu folii de
PET reciclat este de 200 °C. Spectrele de fotoemisie la radiatie cu raze X (XPS) generale si
detaliile pentru carbon (C1s) si oxigen (O1s) sunt prezentate in Fig. 3. Rezultatele cantitative
estimate din aria picurilor sunt in Tabelul 1. Proba A s-a masurat pe o folie extrasa dintr-o sticla
de apa inainte de procesarea SPS (proba A). Doua folii sunt lipite prin SPS si dupa aceea sunt
exfoliate mecanic. Pe suprafata de lipire proaspat obtinutd s-a masurat spectrul XPS (proba B).
Aceasta proba a fost reméasurata dupa 30 de zile de stocare in aer (si intr-un exicator pregatit sa
absorba umiditatea) si a fost denumita proba C. Analiza comparativa intre proba A si B pune in
evidentd modificarea spectrelor de carbon si oxigen in urma procesarii SPS ceea indica
modificarea stérii de suprafatd a PET. Rezultatele XPS pentru proba C arata ca stocarea in aer a
PET modificat dupd SPS (proba B) produce o revenire (partiald) la o stare a suprafetei
asemanatoare celei pentru proba A initiala (Tabelul 2, Fig. 3 b, c¢). Modificarea spectrelor intre
proba initiald A si proba B jrocesata prin SPS este asemanatoare modificarii spectrelor masurate

pe PET inainte si ?&Qgesafea in plasma [E. Gonzalez si colab., Langmuir 24 12636-12643
Dr. Enculescu o }, X T
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(2008)], [J. Wang si colab., Surface & Coatings Technology 186 299-304 (2004)], [L. Yang si
colab., Applied Surface Science 255 4446—4451 (2009)], [K. J. Pratt si colab., Journal of
Biomedical Materials Research 23 1131-1147 (1989)], [N.L. Singh si colab., Radiation
Measurements 40 746 — 749 (2005)], [K. Uehara si colab., Carbon-related Materials in Recognition
of Nobe! Lectures by Prof. Akira Suzuki in ICCE 391-418 (2017)]

Ca si in cazul tratamentelor cu plasma a foliei de PET, sub actiunea SPS se produc radicali
(grupdiri polare) -COOH si —OH (%at. de C scad si %at. de O cresc, Tabelul 1). Prin recombinarea
acestora si urmand reactia chimica:

—-COOH + -OH —» -COO- + H:0
se realizeaza legaturile chimice ce asigura lipirea folillor de PET [K. Uehara si colab., Carbon-
related Materials in Recognition of Nobel Lectures by Prof. Akira Suzuki in ICCE 391-418 (2017)]
[T. S. Salem, PET Surface Properties affected by low temperature plasma modification
(doczz.net)] [F. Leroux si colab., Journal of Adhesion Science and Technology 20 939—957 (2006)]

Difractia de raze X din Fig. 4 realizata inainte (proba A) si dupa SPS (proba B) arata ca nu
s-au produs modificari structurale majore. Materialul este cristalin si singurele diferente sunt legate
de gradul de cristalinitate care creste (liniile de difractie se ingusteaza) ca urmare a incalzirii PET
la 200 °C in timpul procesarii SPS. Nu se observa faze amorfe in spectrele de difractie de raze X,
ceea ce indica lipsa topirii. Observarea prin microscopie optica (Fig. 5) sau electronica de baleiaj
a zonelor de lipire confirma lipsa topirii materialelor. Acest rezultat este sustinut si de faptul ca
materialele cu folii PET fara ranforsare isi mentin transparenta (proba | din Fig. 5, 6). Materialele
compuse din folii de PET in numar mai mare de trei (probele VIII si IX, Tabelul 2, Fig. 5) isi pierd
treptat transparenta odatd cu cresterea grosimii totale. Din cele aratate, conditile alese de
procesare SPS sunt si produc efecte asemanatoare metodelor de lipire in doi pasi ce constau in
iradierea cu plasma a suprafetei si presarea la cald [K. Uehara si colab., Carbon-related Materials
in Recognition of Nobel Lectures by Prof. Akira Suzuki in ICCE 391-418 (2017)] si nu se bazeaza

pe procese de transfer de masa specifice sinterizarii.

6. Modul in care inventia este susceptibila de a fi aplicata industrial

Materialele compozite stratificate (cu folii reciclate din ambalaje de PET sau din alte
plastice industriale) pot fi proiectate conform cerintelor si pot fi astfel utilizate in aplicatii din
industria electronicd (de ex. protectia la umiditate/electromagnetica a circuitelor electronice;
conectori, conductori si izolatori acoperiti/inglobati, dispozitive si senzori), industria de putere si
auto (protectia/izolarea termica si/sau electromagnetica a motoarelor electrice, protectie impotriva
coroziunii), industria ambalajelor avansate pentru pastrarea alimentelor (prin protectia la oxigen
sau stocarea unor gaze inerte), aplicatii biomedicale ce necesita functii speciale (de exemplu

antimicrobiene, autocuratare), industria energetica la fabricarea celulelor solare (avand in vedere

industria aeros
Dr. Enculescu
Director Geneth¥ ==
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Revendicarile inventiei

Revendicarea 1.

Produs caracterizat prin aceea ca este sub forma de compozite stratificate compuse din folii
reciclate de plastic din ambalaje (tereftalatul de polietilena (PET), polietilena (PE), policlorura de
vinil (PVC), polipropilena (PP), polistiren (PS), acrilonitril butadien stiren (ABS), poliamida (PA sau
nailon), policarbonat (PC)) si straturi de fibre, pulbere, folii (metalice, ceramice, lemnoase, textile,

carbonice) ca elemente de ranforsare obtinute prin procedeul de la revendicarea 2.

Revendicarea 2.

Procedeu de obtinere a unor material compozite stratificate pe baza de folii de plastic reciclate din
ambalaje, caracterizat prin aceea ca realizeaza lipirea directa fara topire si fara adezivi cu ajutorul
tehnicii SPS aplicatad intr-un regim care asigurd modificarea starii de suprafatd a materialelor
componente ale compozitului astfel incat sa se obtina legéturi chimice intre acestea cu lipirea

componentelor si formarea compozitului si are urmatoarele etape:

(a) Folile de PET sunt decupate din sticlele de apd minerald Dorna (transparent/alb) sau
Borsec (transparent/albastru) sub forma de discuri cu diametrul de 20 mm si grosimea de
0,35 mm. (Se curata cu alcol etilic daca este necesar). Diametrul foliilor a fost ales sa se
potriveascd specificatilor geometrice ale matritei de grafit pentru procesarea SPS.
Matrita/poansoanele utilizate sunt cilindrice, dar se pot folosi matrite la care lacasul in care
se incarca foliile pot avea diverse forme (triunghi, patrat, hexagon, etc).

(b) Foliile si straturile de ranforsare (pulbere/fibre dispersate liber sau compactate in prealabil,
folii, sau straturi din diferite materiale se plaseaza succesiv in matritd in ordinea dorita.

(c) Matrita incarcatéa cu folii se etanseizeazd cu doua poansoane din grafit, iar in jurul probei
(foliile de PET cu straturile de ranforsare) si a poansoanelor existd o folie de grafit
separatoare fatad de matrita din grafit care ajuta la extragerea usoara a compozitului dupa
procesarea SPS.

(d) Se introduce matrita intr-o presa hidraulica si se preseaza la 5 kN, cateva zeci de secunde.

(e) Dupad depresare se plaseaza ansamblul matrita/proba/poansoane intr-o instalatie de
sinterizare asistata de camp electric (SPS) produsa de FCT Systeme GmbH, Germania.

Proba masiva se obtine urmand un ciclu de incélzire-racire dupad cum urmeazi: viteza de
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palierul de 200 °C (temperatura optima) este de 1 min. pentru 2 folii sau 3 min. pentru mai
multe folii. Temperaturile de procesare SPS pentru materialele cu folii de PET sunt in
domeniul 0.6-0.8 din temperatura de topire a PET. Racirea se face exponential prin oprirea
brusca a alimentarii electrice. In timpul incalzirii se aplica o presiune crescitoare ce atinge
o valoare maxima de 16 MPa (forta de presare maxima 5 KN) care este mentinuta si pe
palierul de la temperatura maximéa de procesare. in continuare, la ricire presiunea este
scazuta treptat aproape de zero, in 5 min. Atmosfera de sinterizare este vid (ce variaza in
timpul procesului intre ~35 si ~60 Pa) realizata dintr-o atmosfera de argon, gaz ce a fost
introdus in cuptorul SPS la temperatura camerei si inainte de a porni incalzirea. Incalzirea
se realizeaza folosind curenti electrici foarte intensi (peste 1300 A), ce au o componenta
continud peste care se suprapune 0 componenta pulsata, formata din trenuri de 12 pulsuri
de 40 ms. cu o pauza de 2 ms. intre ele. Intensitatea trenurilor pulsate este comparabila
cu intensitatea componentei continue.

(f) Latemperatura camerei se extrage proba procesata din matrita de grafit.

fg) In cazul folilor de plastic, altele decat PET, etapele sunt identice exceptand temperatura
de procesare SPS care este in domeniul 0.3-0.8 din temperatura de topire si durata de

mentinere pe tempertura de palier este intre 1 si 10 min.

Bucuresti / Magurele, 23 noiembrie, 2022

Dr. Enculescu I
Director Genera
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Figuri si Tabele explicative pentru inventie

N

Folie PET

+

( : %Q @ Folie metalica Al

Banda textila

S & = @ .

= Fibra lemnoasa - servetel
0 ] S ~ :
Sl U A 4

Folie PET

Fibre carbon / folie

. Pulbere MgB,

Matnta

AN

Incinta vidata siracitd cu apa

Fig. 1 Reciclarea plasticului de tip PET pentru fabricarea unor compozite stratificate formate din
folii de plastic taiate/decupate din ambalaje, si intre care sunt introduse straturi intermediare ce
pot fi folii, pulberi sau fibre din materiale organice sau anorganice. Aceste folii/materii prime sunt
introduse in ordinea dorita intr-o matrita de grafit si ansamblul este procesat prin metoda SPS.

Dr. Enculescu lonut, ;
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Fig. 2 Conditiile de procesare SPS (forta de presare si temperatura in functie de timp) pentru: (i)-
(curbele cu rosu) probele PET-PET (A-C, Tabelul 1) si probele compozite cu trei straturi I-Vill
(Tablul 2 ); (ii)- (curbele cu albastru) pentru probele de PET cu trei (proba VIII, Tabelul 2) sau zece
(proba IX, Tabelul 2) straturi (folii de PET). Toate probele sunt discuri/cilindrii cu diametrul de 20
mm.

Dr. Enculescu lonut;: '}*u{«;,;, .
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Fig. 3 Spectrele XPS masurate pe probele de PET prezentate in Tabelul 1: (a) — tot spectrul; (b)

— detaliu pentru carbon (C1s); (c) — detaliu pentru oxigen (O1s). Denumirea probelor este ca in
Tabelul 1.

Dr. Enculescuilonut, 7
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Tabelul 1 Rezultatele XPS pe probele de: PET (albastru, materie prima reciclata din sticlele de
apa) (proba A), PET dupa SPS si exfoliere (proba B); PET dupa SPS, exfoliere si stocare in aer
30 zile (proba C). Masurarile B si C au fost efectuate pe suprafata de lipire a unei folii obtinute prin

exfoliere din materialul procesat prin SPS si compus din doua folii PET. Spectrele XPS sunt
prezentate in Fig. 2.

Material Proba C (1s) %at. O (1s) %at.
PET (materie prima) A 78.8 21.2
PET SPS (2 folii exfoliate imediat dupa SPS) B 73.0 27.0

PET SPS 30z (2 fqlii exfoljate si stocate in aer 30 c 80 3 19.7
zile dupa SPS

Dr. Enculescu Tonug,~, [, ,
Director General L
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Fig. 4 Spectrele de difractie de raze X masurate pe folile de PET inainte si dupa SPS
(probele A si B, Tabelul 1).
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Tabelul 2 Compozite stratificate cu matrice de PET folii recliclate si cu diferite ranforsari. Notatiile
probelor sunt ca in Fig. 4 si 5.

Material Proba Nr. Straturi | Detalii material Detalii material
Nr. in compozit | matrice ranforsare
PET-PET | (Fig. 4, 5) 2 -
PET-Textil Il (Fig. 4) 5 PET (tereﬂailaéubl de banda textil/éls— grkosime
(tiv)-PET polietilena ) "0.,1_5 mm tO lasa
transparent/alb textilni galanterie s.r.o.
I (Fig. 4) reciclat din sticlele fibra de lemn -
pentru apa minerala servetele de curatat /
PET IDSE_rrvetel 3 Dorna; folie de ~0.35 grosime ~0,08 mm/
KMm grosime; Kimtech Kimwipes
temperatura topire Science
PET- Folie Al- IV (Fig. 4) ~260 °C folie aluminiu —
PET 3 grosime 11 pm/
Delhaize Le Lion
L V (Fig. 4) fibra carbon — grosime
PET_'PFE'tT’ra c 3 0,2 mm /Spania
ClipCarbono
. VI (Fig. 4) folie carbon — grosime
PET 'PFE"T"e c 3 0,4 mm / FCT Systeme
GmbH
VII (Fig. 4) pulbere MgB, /LTS
Research Laboratories
PET- pulbere Inc / grosimea stratului
MgB; - PET 3 nc/grosime
in compozit ~40um
PET- PET - | VIlI (Fig. 5) 3 PET (tereftalatul de
PET polietilens &)
IX (Fig. 5) transparent/ albastru
reciclat din sticlele
pentru apa minerala -
PET-multistrat 10 Borsec, - grosime
0,35 mm;
temperatura topire
~260 °C
Dr. Enculescu fonuf, | M ~
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Imagine schematica a compozitelor
1-VII cu 3 straturi.

Fig. 5 Exemple ale unor compozite stratificate (discuri de 20 mm in diametru) obtinute prin SPS:
vedere de ansamblu si in sectiune transversala. Notatiile probelor corespund celor din Tabelul 2.
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Fig. 6 Probele de PET muiltistrat fara ranforsare obtinute prin SPS. Notatiile probelor sunt ca in
Tabelul 2.

Dr. Enculescu lonut, | "'}\k* .
Director General NI Lt
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