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Lista de abrevieri

AS — acid stearic

ATH — trihidratul de aluminiu

CaCOs — Carbonat de calciu

DINP — diizononil ftalat

DOTP — dioctil tereftalat

EOQO — ulei din masline epoxidat

EOO_AA —poliol din ulei din masline obtinut prin deschiderea ciclului epoxidic a EOO cu acid
acetic (AA)

EOO_DEA - poliol din ulei din masline obtinut prin deschiderea ciclului epoxidic a EOO cu dietil
amina (DEA)

EOO_EtOH - poliol din ulei din masline obtinut prin deschiderea ciclului epoxidic a EOO cu
etanol (EtOH)

HCI — acid clorhidric

HMH — hidromagnezitd si huntita

LOI — indicele limita de oxigen

MDH — hidroxid de magneziu

MDI - difenil metan 4, 4° diizocianat

OO — ulei din masline

pbw — parts by weight (parti masice)

pcs- pieces (parti)

phr - parti la 100 parti de rasina -PVC

PVC — policlorura de vinil

ROI — regiuni de interes

SC — stearat de calciu

SPF — spume poliuretanice flexibile

S. Ref. — spuma de referinta

VOL1 — carbonat de calciu 1 um

VO2 - carbonat de calciu 2 um



1. Introducere

Referitor la materiile compozite actualmente se manifesta pe plan mondial doua tendinte
importante.

Prima tendintd constd in inlocuirea compozitelor pe baza de rasini termoreactive cu
compozite polimerice pe baza de matrici termoplastice. Acest lucru se datoreaza faptului ca
materialele compozite pe baza de matrici polimerice termoreactive nu sunt biodegradabile si
constituie o importanta sursa de poluare a mediului Inconjurator. Utilizarea matricilor polimerice
termoplastice elimind acest neajuns, compozitele fiind total reciclabile (atat deseurile de fabricatie
cat si produsele scoase din uz) si se prelucreazd prin metodele de mare productivitate
caracteristice materialelor plastice: extrudarea, injectia, formarea sub vacuum etc.

De subliniat faptul ca proprietatile fizico-mecanice ale compozitelor sunt similare cu cele
obtinute din matrici polimerice termoreactive, iar multe din materialele plastice utilizate se obtin
actualmente din precursori de natura vegetala ca urmare a ,,chimiei verzi”.

Cea de a doua tendinta consta 1n obtinerea unor compozite pe baza de rasini termoreactive
(necesare in anumite aplicatii) dar, in care, cel putin una din componente sa se obtina din materii
prime regenerabile si nu din materii prime fosile.

Aceeasi tendinta se manifesta In cazul spumelor poliuretanice, fapt demonstrat de numarul
insemnat de studii, din literatura de specialitate, referitoare la sinteza poliolilor destinati
productiei acestora din uleiurile vegetale.

Actuala teza de doctorat se inscrie pe aceastd linie urmarind obtinerea unor ,,granule verzi”
lipsite de Sb203 care este cancerigen si a spumelor poliuretanice flexibile pe bazad de polioli
obtinuti din uleiul din masline.

In referatul ce urmeaza se prezinta principalele date obtinute in urma celor doud studii
efectuate.

Mentionam ca numerotarea capitelolor, a figurilor si a tabelelor corespunde lucrarii in

extenso.

Cuvinte cheie: mediul inconjurator, emisii scizute de fum, resurse regenerabile, ulei din
masline, spume flexibile



2. Scopul s1 obiectivele tezel de doctorat

Prezenta teza de doctorat are drept scop studiul unor materiale compozite si este alcatuita
din doud parti. Prima parte este dedicatd studiului unor compozite cu matrici termoplastice,
respectiv pe baza de PVC.

Scopul central al primei parti I-a constituit obtinerea unor ,granule verzi’ pe bazad de PVC
cu potentiale utilizéri la fabricarea cablurilor electrice.

Termenul de ,,granule verzi’’ se referd la obtinerea unor compozite cu impact redus asupra
mediului Tnconjurator, inofensive pentru sanatatea omului, cu rezistenta ridicata la flacara si cu
proprietati mecanice superioare.

Pentru realizarea acestui deziderat s-au propus urmatoarele obiective specifice:

1. Studiul influentei acidului stearic si a stearatului de calciu, utilizati ca lubrifianti, asupra
proprietatilor compozitelor aditivate cu carbonat de calciu, trihidrat de aluminiu si amestec de
hidromagnezita si huntita;

2. Studiul influentei naturii plastifiantului si a modului de procesare asupra proprietatilor
compozitelor pe baza de PVC;

3. Studiul influentei unor sisteme de ignifugare asupra proprietatilor compozitelor pe baza
de PVC, scopul final fiind obtinerea unor granule cu rezistenta ridicatd la flacara, fara trioxid de
stibiu, care este cancerigen.

Scopul principal al celei de a doua parti este obtinerea unor spume PU flexibile pe baza
de matrii prime regenerabile.

Obiectivele specifice pentru realizarea acestui studiu au fost:
1. Studiul procesului de obtinere a uleiului din masline epoxidat;
2. Studiul procesului de obtinere a poliolilor din uleiul din masline epoxidat;
3. Sinteza unor spume PU flexibile utilizdnd polioli si amestecuri de polioli sintetizati din
uleiul din masline epoxidat;

4. Caracterizarea spumelor PU flexibile in vederea stabilirii unei formulari optime.



3. Contributii originale

Europa si tara noastra se confrunta cu provocari in domeniul energiei: cum putem asigura
resurse alternative de energie, cum putem creste siguranta furnizarii de energie si cum putem
reduce emisiile de gaze cu efect de sera.

Tendintele actuale ale pietei granulelor din PVC cu emisii scizute de fum sunt in

expansiune rapidda, deoarece conform noilor reglementari in ceea ce priveste performanta
cablurilor electrice cu privire la reactia la foc (Regulamentul privind produsele pentru (CPR)
Performanta cablurilor electrice cu privire la reactia la foc SR EN 50575:2015 / A1:2016),
producétorii de cabluri sunt din ce in ce mai rigurosi, iar producatorii de granule din PVC trebuie
sd asigure un produs cit mai eficient, din punct de vedere al rezistentei la foc.
Astfel, s-a realizat aceasta tezd de doctorat, care contribuie la protejarea mediului inconjurator
prin folosirea ,,granulelor verzi’’ obtinute din PVC, utilizate la fabricarea cablurilor electrice.
Asadar, folosirea acestor granule permite scaderea emisiilor de fum si de HCI in cazul incendiilor,
cablurile electrice obtinute din aceste granule avand rezistentd la ardere nu permit extinderea
flacarii, datorita trihidratului de aluminiu (ATH), amestecului de hidromagnezitei si huntinei
(HMH) si a boratului de zinc, aditivi utilizati la fabricarea acestor ,granule verzi’. Pe de alta parte,
prin fabricarea acestor granule noi se va inlocui si trioxidul de stibiu care este cancerigen. Acest
aditiv este folosit n prezent de majoritatea producétorilor de granule din PVC pentru cabluri
electrice si confera granulelor rezistenta la flacara.

De asemenea, un alt aspect important in ceea ce priveste protejarea mediului inconjurdtor
si utilizarea unor resurse regenerabile, il reprezintd spumele poliuretanice. Acestea se obtin din
reactia unui poliol obtinut din resurse petroliere si un diizocianat. Datorita scaderii drastice a
resurselor petroliere, dar si din dorinta de a obtine produse din resurse regenerabile, contribuind
la sustenabilitatea mediului inconjurator se vor obtine noi polioli din uleiul din masline cu aplicatii
ulterioare in spumele poliuretanice flexibile.

In urma celor descrise anterior, in cadrul acestei teze de doctorat, structurati in doua parti,
se vor prezenta doua categorii de materiale diferite: o parte va fi atribuita matricilor termoplastice,
iar cea de a doua matricilor termoreactive.

Ambele lucrari au ca scop protejarea mediului inconjurator, prin inlocuirea partiald sau totald a
materiilor prime obtinute din petrol, care prezintd un risc crescut asupra sdnatitii umane si a

mediului inconjurator.



In prima parte, se vor prezenta studii realizate pe materiale compozite pe bazi de
policlorura de vinil (PVC), armat cu diferiti agenti de armare, contribuind la diminuarea poluarii
mediului inconjurator prin obtinerea unor materiale cu emisii scdzute de fum, in cazul arderii.

In a doua parte, vor fi studiate, spume poliuretanice flexibile care inlocuiesc partial poliolii
comerciali, obtinuti din petrol, cu polioli obtinuti din uleiul de masline.

Pentru primul studiu realizat, granulele obtinute se pot folosi in industria cablurilor
electrice. In ceea ce priveste compozitia cablurilor electrice, se cunoaste rolul esential al acesteia
asupra controlului riscurilor de incendiu. In prezent, existi numeroase sisteme ale ciror
proprietdti finale depind de natura si dimensiunea materialului de ranforsare sau a celui de
ignifugare, dupa caz.

Pentru compozitele pe baza de PVC s-au realizat trei studii, constituind obiectivele specifice ale
primei parti:

1. Studiul influentei naturii lubrifiantului asupra proprietatilor granulelor din compozite pe
bazd de PVC a scos In evidenta ca stearatul de calciu constituie varianta optima, deoarece asigura
o compatibilitate mai buna a materiilor prime (demonstrata prin analizele SEM), determina
cresterea hidrofobicitatii si conduce la granule omogene, cu proprietati fizico-chimice superioare,
care le recomanda pentru aplicatii in industria cablurilor electrice.

Gradul de noutate al acestui studiu il reprezinta studierea in paralel a celor doua tipuri de
lubrifianti, folositi pentru compozitele din PVC, pentru a putea determina formularea optima, din
punct de vedere al lubrifiantului folosit, dar si din punct de vedere al interactiunii lubrifiantului
cu agentul de armare, respectiv de ignifugare.

Originalitatea acestui studiu este data si de folosirea amestecului de huntita si hidromagnezita
ca agent de ignifugare in compozitele pe bazd de PVC. De asemenea, s-au realizat studii
comparative intre carbonatul de calciu, folosit Tn mod uzual in compozitele din PVC pentru
cablurile electrice, ATH si HMH.

2. Studiul influentei naturii plastifiantului si a modului de procesare asupra proprietatilor
compozitelor din PVC a condus la concluzia ca dioctil tereftalatul ofera cele mai bune proprietati
fizico-mecanice.

Omogenitatea probelor (demonstratd prin analize SEM) a aratat importanta modului de
obtinere a granulelor din PVC. Cele mai omogene sunt grnaulele obtinute prin doud treceri prin
extruder.

Ca urmare, compozitele obtinute cu DOTP ca plastifiant si obtinerea granulelor prin doud
treceri prin extruder prezintd proprietdti optime cu potentiale aplicatii la izolarera cablurilor

electrice.



Gradul de noutate este reprezentat de studiul comparativ al plastifiantilor folositi la scara
industriala si a modului de procesare al compozitelor prin trecerea de doua ori prin extruder a
amestecurilor pe baza de PVC, pentru o omogenizare mai buna.

3. Studiul unor sisteme de ignifugare asupra caracteristicilor compozitelor pe baza de
PVC a scos in evidenta faptul ca utilizarea unui amestec de ATH cu borat de zinc, poate inlocui
cu succes utilizarea in acest scop a Sh203 in formularile pentru obtinerea granulelor ignifuge. Prin
aceasta se obtin ,,granule verzi” lipsite de Sb2Ogz, care este cancerigen.
Gradul de noutate este dat de formularile noi si de studiile comparative cu privire la inlocuirea
trioxidului de stibiu.

In cea de a doua parte a prezentei teze de doctorat se obtin spumele poliuretanice flexibile,
compozite polimerice in care agentul de armare este reprezentat de aer. Aceste studii au fost
realizate ca urmare a focus-ului industriei si cercetarii asupra productiei chimice de materiale
prietenoase cu mediul, care Inlocuiesc materiile prime obtinute din petrol cu materii prime
regenerabile.

In categoria materiilor prime regenerabile, uleiurile vegetale sunt cea mai diversificatd sursi
naturala de precursori, folosita pentru sinteza polimerilor. In acest studiu, poliolii sintetizati din
uleiul de masline, prin modificarea chimica a acestuia, au fost utilizati pentru obtinerea spumelor
poliuretanice flexibile, care pot fi utilizate ca spume cu memorie in industria tapiteriilor, a
saltelelor si altele.
Sinteza spumelor poliuretanice flexibile cuprinde trei pasi:
v Epoxidarea uleiului din masline;
v" Sinteza poliolilor din uleiul din masline epoxidat, prin deschiderea ciclului epoxi cu acid
acetic, etanol si dietilaming;
v Sinteza spumelor poliuretanice folosind poliol comercial si diizocianat. Formularile
contin 15, 25, respectiv 35 % poliol derivat din uleiul din masline.
Partea originala a celei de a doua parti consta in obtinerea de spume flexibile pe baza de
polioli obtinuti din materii prime regenerabile, respectiv din uleiul din masline.

Utilizarea acestuia constituie o premiera pe plan mondial, iar proprietatile compozitelor
obtinute din amestecuri poliol de provenienta petrochimica — poliol sintetizat din materii prime
regenerabile, constituie o dovada clard a necesitatilor de inlocuire a materiilor prime fosile cu

materii prime de origine vegetald, recuperabila.



4, Compozite polimerice pe baza de PVC

Prima parte a tezei contine studii asupra compozitelor din PVC:

) Studii asupra a doua tipuri de compozite pe baza de PVC, cu diferiti lubrifianti: acid stearic
si stearat de calciu, aditivate cu diferite minerale cu rol de agenti de ranforsare/agenti de
ignifugare, cum ar fi carbonatul de calciu, trihidratul de aluminiu (ATH), amestec de
hidromagnezita si huntitd — (HMH- denumire comerciala Ultracarb®);

J Studii asupra unor compozite din PVC pentru a determina influenta plastifiantului si a
modului de procesare asupra proprietatilor compozitelor din PVC;

. Studii asupra unor compozite cu diferite sisteme de ignifugare, cum ar fi ATH sau HMH,
carbonat de calciu, si agenti sinergici, borat de zinc, utilizati ca potentiale sisteme de inlocuire a
trioxidului de stibiu, care este cancerigen.

Se vor prezenta pe scurt cateva dintre rezultatele obtinute.

Pentru primul studiu asupra lubrifiantilor, analizele FTIR prezinta benzile caracteristice
PVC, DINP, ale lubrifiantilor si ale agentilor de ignifugare.

Curba termogravimetricd a PVC-ului brut, determinata in atmosfera inerta de N2 este
prezentatd in Figura 4.2.3.2., unde este comparatd cu curbele termogravimetrice ale
compozitelor. Degradarea termica a PVC-ului are loc in doud etape: in prima etapa, 260 — 380
°C, se elibereaza acidul clorhidric, urmata de formarea de poliene, iar Tn etapa a doua, 380 — 550
°C, are loc ciclizarea structurilor polienice cu formarea de compusi aromatici. Descompunerea
termica in a doua etapa este reprezentatd de de degradarea lantului polimeric a PVC-ului si astfel

are loc formarea unor compusi cu mase moleculare mici, producandu-se fum [66-69].
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Figura 4.2.3.2. Analiza termogravimetricd pentru compozitele din PVC a) compozite cu acid
stearic, b) compozite cu stearat de calciu [65]
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In diagramele DSC din Figura 4.2.3.3. a si b, deplasarea Ty in cazul probelor este

evidentd. Variatiile Tq depind de tipul de agent folosit, dar si de tipul de lubrifiant.
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Figura 4.2.3.3. Curbele DSC pentru compozitele din PVC a) cu acid stearic, b) cu stearat de
calciu [65]

Efectul incarcarii agentului mineral asupra proprietatilor dinamo-mecanice s-a studiat.
DMA s-a folosit pentru determinarea modulului de stocare si de pierdere.
Cand modulul de stocare (E’) creste cu incarcarea agentului mineral, de obicei indica ca
mobilitatea lantului polimeric este scazuta de prezenta agentului de armare/ignifugare [79, 80].
Tn acest studiu, s-a observat ci incorporarea agentului de armare/ignifugare in matricea polimerica

scade amortizarea mecanica, Figura 4.2.3.4. asi b.
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b)
Figura 4.2.3.4. Curbele DMA pentru compozitele din PVC a) cu acid stearic, b) cu stearat de
calciu [65]
Pentru a evalua calitatea compozitelor PVC flexibile in aplicatii industriale, una dintre
cele mai importante proprietati este rezistenta la tractiune. Se poate observa din Figura 4.2.3.6.

a, b, ¢ si d ca alungirea la rupere si rezistenta la tractiune a probelor testate scade cu incorporarea
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agentului mineral 1n fiecare probd. Aceastd scadere a proprietatilor mecanice este atribuitd

restric;iei miscarii lanturilor polimerice [8 1, 82]. Pentru probele martor se ob‘gin cele mai ridicate

£ seria cu acid stearic

a) 2
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Figura 4.2.3.6. Proprietdtile mecanice ale compozitelor din PVC a) alunglre la rupere pentru
comporzitele cu acid stearic, b) rezistenta la tractiune pentru compozitele cu acid stearic, c)
alungire la rupere pentru compozitele cu stearat de calciu, d) rezistenta la tractiune pentru

compozitele cu stearat de calciu [65]

Valorile LOI ale compozitelor din PVC testate sunt prezentate in Figura 4.2.3.7. a si b.

Pentru probele martor, 2 si 3, valoarea LOI este situata in jurul valorii 21, astfel ca probele pot

arde in aer usor. Asa cum era de asteptat, cand se adauga agenti de armare/ignifugare, valorile

LOI cresc.

| martor

ATH

Figura 4.2.3.7. Valorile LOI pentru compozitele PVC a) cu acid stearic, b) cu stearat de calciu

[65]

Unghiul de contact este cel mai important parametru folosit pentru a cuantifica hidrofilia

suprafetelor solide. In acest sens, necesitatea de a pastra si a spori hidrofobicitatea materialelor

compozite, folosite in aplicatii exterioare, se refera la stabilitatea pe termen lung in medii umede

si conservarea proprietatilor ignifuge [92].

12



2 martor 4 voz 5vor 8 atn 10 BvH

N. PN wY. Y. .

3 martor 6 voz 7 vou 9 amn 11 uvn

A | a | & | O | A

Figura 4.2.3.9. Unghiul de contact pentru seriile de compozite PVC a) cu acid stearic, b) cu
stearat de calciu [65]

Pasul final pentru determinarea formuldrii optime a compozitelor flexibile din PVC
ignifuge a fost microscopia electronica de baleia;.
Asa cum se poate vedea in Figura 4.2.3.10., stearatul de calciu conduce la compozite mai
omogene, iar prezenta macroporilor este redusa, comparativ cu seriile cu acid stearic. Probele
martor, 2 si 3 prezintd numeroase rugozititi si pori de dimensiuni mari. In momentul adaugarii
agentilor de armare, respectiv de ignifugare, aglomerarile incep sa se diminueze, observandu-se

suprafete netede in cazul unor probe.

SEM HV: 5.0 kV
View field: 122 um Det: SE
SEM MAG: 2.85 kx _ Date{micly): 0516/19

SEM HV: 5.0 kV
View field: 151 um
SEM MAG: 2.28 kx _ Date(m/dy): 05/1619

Proba 11-HMH cu stearat de calciu  Proba 10-HMH cu acid stearic

Figura 4.2.3.10. Microfotografiile SEM seriilor de compozite PVC a) seriile cu acid stearic,
b)seriile cu stearat de calciu [65]

Astfel, prin realizarea acestui studiu s-a atins primul obiectiv al primei pirti a tezei, si
anume influenta acidului stearic si a stearatului de calciu, utilizati ca lubrifianti, asupra
proprietatilor compozitelor aditivate cu carbonat de calciu, trihidrat de aluminiu si amestec
de hidromagnezita si huntita, demonstrand faptul ca stearatul de calciu este compatibil cu
materiile prime folosite pentru obtinerea compozitelor din PVC.

In ceea ce priveste agentul de ignifugare cel mai eficient s-a dovedit a fi ATH, demontrat prin
analizele DSC si1 LOL.

Subiectul celui de al doilea studiu se refera la influenta naturii plastifiantului si a modului
de procesare asupra caracteristicilor compozitelor PVC. Astfel, in acest studiu doua tipuri de

plastifianti industriali s-au folosit pentru a studia influenta lor asupra proprietatilor finale ale

13



compozitelor. Lubrifiantul folosit a fost acidul stearic, cel mai comun si ieftin aditiv folosit in

industrie pentru fabricarea cablurilor.

Analizele FTIR sunt asemanatoare studiului prezentat anterior, deoarece nu se creeaza

legaturi chimice intre componente.

Dintre cele doua serii de compozite, s-a observat ca seria 2, compozitele trecute de doua

ori prin extruder prezinta temperaturi de descompunere mai mari, indicdnd o omogenitate mai

buna a materialului, ceea ce este de dorit pentru a preveni descompunerea PVC-ului inaintea

procesarii.

Astfel, curbele TGA, subliniaza faptul ca compozitele cu DINP prezinta stabilitate termica

similara cu cele cu DOTP, dar un comportament termic mai bun comparativ cu PVC-ul brut sau

prima serie de compozite, trecuta o singurd data pe extruder.

Tabelul 4.3.3.1. Rezultatele analizei termogravimetrice pentru compozitele PVC [103]

Proba 40-150 150-380°C 380-540°C  540-640°C Start Reziduu
°C LA 700 °C
Low L o Lo o Lo © Lo —
SE oS E B S B F = d F = & 8 =
% % °C % °C % °C °C % % %
PVC BRUT 0,01 64,19 291 27,85 4532 0,42 - 2742 99,99 7,29 0,001
PVC DINP1 | 0,15 51,49 286,44 16,70 458 1,81 6204 253,7 9898 28,63 19,48
PVC DINP2 | 0,16 46,73 2757 16,89 459,1 238 5979 2628 98,95 32,78 19,76
PVC_DOTP 0,08 61,31 2846 14,43 456,8 1,02 622,10 2614 99,06 21,22 1354
1
PVC_DOTP 0,08 49,18 2743 11,38 4533 156 5569 261,8 99,10 33,86 26,77
2

Din proprietatile mecanice se pot vedea diferentele dintre plastifianti. Compozitele cu

DINP cresterea rezistetei la tractiune si a alungirii la rupere este de aproximativ 14 %, iar pentru

cele cu DOTP cresterea a fost de aproximativ 65 % pentru a doua trecere. Probele cu DOTP sunt

mai eficiente, observandu-se cresteri majore ale proprietatilor pentru a doua serie de compozite.

Imbunitatirea acestora se datoreaza cresterii mobilititii PVC [106].
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b) Alungirea la rupere
Figura 4.3.3.4. Proprietatile mecanice pentru cele doua serii de compozite PVC [103]

Compozitele plastifiate sunt mai inflamabile decat cele rigide, datorita plastifiantului. Cel
mai mare LOI s-a obtinut pentru proba PVC_DINP 2, iar cel mai mic pentru PVC_DINP 1.
Comparand cele doua serii de compozite, cu DINP si DOTP, se poate vedea ca cel mai mare LOI
este atins atunci cand probele sunt trecute de doud ori prin extruder. Astfel, probele cu DINP cu

doua treceri prezintd un LOI de 26%, iar cele cu DOTP de 24,5 %.

25

0 I I I I

PVC _DINP 1 PVC_DINP 2 PVC DOTP 1 PVC _DOTP 2

— _ %)
5 [ S

Indicele limita de oxigen, %

w

Proba
Figura 4.3.3.5. Valorile LOI pentru compozitele PVC [103]

Ultimele determinari facute probelor din PVC au vizat studiul morfologiei acestora. Asa
cum se poate vedea din Figura 4.3.3.6., probele trecute de doua ori prin extruder sunt mai
omogene. Materiile prime se amesteca mai bine, evitandu-se formarea aglomerarilor. Plastifiantul
are o inﬂuengé asupra morfogiei suprafetei de asemenea, probele cu DOTP prezinté o suprafata

P EPEOPRE]

cu celelalte materiale.
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View field: 102 pm Det: SE 20 pm View field: 145 ym Det: SE
SEM MAG: 3.40 kx  Date(midly): 0621119 SEM MAG: 2.38 kx  Date(m/dly): 06/17119

PVC_DOTP 1 PVC_DOTP 2
Figura 4.3.3.6. Analizele SEM pentru compozitele PVC

Astfel, ca urmare a studiului efectuat asupra influentei naturii plastifiantului folosit si a
modului de procesare utilizat, si anume doua treceri prin extruder, se poate concluziona faptul ca
folosirea plastifiantului DOTP conduce la proprietati optime pentru obtinerea compozitelor din
PVC, deoarece acest palstifiant este compatibil cu materiile prime folosite, demonstrat prin
analizele de morfologie SEM.

Ca urmare a rezultatelor obtinute, cel de al doilea obiectiv al primei parti, studiul
influentei naturii plastifiantului si a modului de procesare asupra proprietatilor
compozitelor pe baza de PVC, a fost atins, demonstrandu-se avantajul folosirii DOTP ca
plastifiant in compozitele PVC si trecerea prin extruder a probelor de doud ori pentru o
omogenizare mai buna.

Cel de al treilea studiu se bazeaza pe analiza unor sisteme de ignifugare asupra
caracteristicilor compozitelor pe baza de PVC. Cel mai des utilizat este trioxidul de stibiu, insa
acesta prezintd toxicitate datoritd impuritatilor continute, cum ar fi arseniu.

Ca rezultat, obiectivul principal al acestui sudiu a fost inlocuirea sau substitutia folosirii
trioxidului de stibiu. Tn acest sens, s-au investigat sisteme de ignifugare, ATH, HMH, carbonat
de calciu si agenti sinergici, cum ar fi boratul de zinc.

Figura 4.4.3.9. arata rezultatele LOI ale materialelor caracterizate. Asa cum era de
asteptat, cea mai mare valoare a LOI este atinsa de proba 5, LOI=32 %, care contine 5 phr trioxid
de stibiu si 5 phr borat de zinc. Se considerd ca HMH, din probele 4, 5 si 6 prezintd valori
acceptabile ale LOI de aprox. 26 %. Probele cu borat de zinc, conduc la LOI de 27 %, iar probele
cu ATH la valori de aprox. 25 %. Astfel, compozitele obtinute prezintad valori ale LOI acceptabile

pentru a fi considerate compozite cu rezistenta la flacara.
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Proba
Figura 4.4.3.9. Valorile LOI pentru compozitele PVC
1-CaCO,(38)-ATH(30)-Sb,0,(1,5)-borat de Zn(1), 2 - CaCO3(38)-ATH(30)-b0mt de Zn(1), 3 -

CaCO (50)-ATH(40)-borat de Zn(1), 4 - HMH(50), 5 - HMH(75)-Sb,0 ,(5)-borat de Zn(5), 6 -
HMH(50)-ATH(30)-borat de Zn(5), 7 - CaCO (40)-ATH(40)-borat de Zn(5) [115]
Din microscopia digitala holografica, prezentata in Figura 4.4.3.10., imaginile

tridimensionale au fost folosite pentru evaluarea rugozitatii probelor reprezentative, probele 2-7.

CaCo _(38)-ATH(30)-boratde  CaCOs(50)-ATH(40)-borat de
Zn(1)

HMH(75)-Sh203(5)-borat de
Zn(5)

Figura 4.4.3.10. Imaginile tridimensionale ale compozitelor PVC (probele 2, 3, 4, 5, 6 5i 7),
diferite regiuni de interes (ROI) folosite pentru a calcula parametrii rugozitatii [115]

HMH(50)

Compozitia optima (satisfacatoare) din punct de vedere a proprietatilor, in care s-a inlocuit
Sh20s3, este proba 6.

Astfel in urma rezultatelor obtinute se poate concluziona ca s-a atins si cel de al treilea
obiectiv al primei parti a tezei de doctorat si anume studiul influentei unor sisteme de
ignifugare asupra proprietatilor compozitelor pe baza de PVC, scopul final fiind obtinerea

unor granule cu rezistenta ridicata la flacara, fara trioxid de stibiu, care este cancerigen.
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5. Sinteza unor compozite cu matrice
poliuretanica

Scopul acestui studiu a fost sinteza spumelor flexibile poliuretanice (SPF) folosind polioli
derivati din uleiul din masline si analiza efectului substitutiei pana la 35 % din poliolul comercial,
cu obtinerea SPF cu impact scazut asupra mediului.

Spuma de referinta (S. Ref.), folosita pentru compararea proprietétilor contine 100 %
poliol comercial (ARCOL P1374).

S-a considerat structura uleiului din masline o triglicerida a acidului oleic, predominant
83 %. Dublele legaturi C=C, din ulei au fost convertite in epoxizi pentru a obtine uleiul din
masline epoxidat (EOO). Sinteza de EOO a fost urmata de deschiderea ciclului epoxidic cu etanol
(EtOH), EOO_EtOH, sau acid acetic (AA), EOO_AA, sau dietilamind (DEA), EOO_DEA, pentru

a obtine poliolii aferenti, conform Figurii 5.2.1.4.

SRS
PR A . DESCHIDERE CICLU |
W {ov)—ommcrovbrjoron EPOXIDARE ‘ bR
/ E0O W oo

b B Yo BT
g i

EOD

EOO_E1OH

[ N—

Figura 5.2.1.4. Procesul de sinteza al spumelor flexibile (SPF) [184]

Proprietatile poliolilor sintetizati au fost determinate prin rezonantd magneticd nucleara
de proton (*H RMN), spectroscopie in infrarosu cu transformati Fourier (FTIR), cromatografie
de excludere a marimii (SEC), reologie, indice hidroxil.

3 serii diferite de spume au fost obtinute. Toate au fost obtinute printr-un proces in doud etape.
Spumele au fost lasate sa creasca liber intr-un pahar din plastic la temperatura camerei. Prima
serie (Seria A) a fost sintetizatd din EOO_EtOH, cea de a doua din EOO_AA, iar a treia contine
amestec de polioli 1:1 EOO_EtOH si EOO_AA.

Structura celulard a spumelor a fost obtinuta cu ajutorul microscopului optic. De asemenea s-au
determinat si alte proprietati mecanice, termice si structurale precum densitatea, pierderea

histerezei din testele de compresie, DSC, TGA si FTIR.
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o Obtinerea poliolilor din uleiul din masline

Stabilitatea termicd si oxidativd a uleiului din masline este imbundtatitd prin
modificarea chimica, transformand nesaturdrile din catena uleiului (considerat predominant acid
oleic) in grupari epoxidice. Este deja demonstrat in alte studii [186-189] cad prezenta dublelor
legdturi din lantul uleiului accelereaza degradarea oxidativa. Reactia de epoxidare a fost realizata
cu acid peroxoacetic obtinut ‘in situ’ asa cum a fost descris mai sus. Epoxidarea ‘in situ’ este
caracterizatd de doud reactii principale: prima reactie este formarea acidului peroxoacetic
catalizata acid, din acid acetic si peroxid de hidrogen, iar cea de a doua este formarea epoxizilor,
epoxidarea dublelor legaturi din ulei cu acidul peroxoacetic format anterior, necatalizata. in
acelasi timp, o gama larga de produsi secundari se pot forma, cum ar fi deschiderea ciclului
epoxidic urmata de dimerizare [190-192]. Conform altor studii cu rezultate relevante raportul
molar pentru epoxidarea OO a fost 1:0,5:1,5 — duble legaturi:din OO:acid acetic:peroxid de
hidrogen [189-192]. Potrivit spectrului RMN presentat in Figura 5.2.3.2. a si b, 85 % din C=C
legaturile duble din OO au fost transformate in epoxizi, conform scaderii ariei integralei a
semnalului pentru protonii vinilici de la dublele legaturi 8=5,34 ppm si aparitia semnalului epoxi

la 6=2,91 ppm. Acest procent de 85 % reprezinta selectivitatea procesului.
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Figura 5.2.3.2. Spectre *H RMN pentru OO a) si EOO b)

Al doilea pas pentru obtinerea poliolilor este deschiderea ciclului epoxidic a EOO cu AA,
EtOH si DEA. Rezultatele calculate din RMN au indicat o selectivitate de 98 % pentru EtOH, 72
% pentru AA si 50 % pentru DEA.

Vascozitatea la temperatura camerei, indicele de hidroxil (lon), Mn si Mw ale OO, EOO
si poliolilor folositi in formularile SPF au fost determinate si sunt prezentate in Tabelul 5.2.3.1.
Se poate observa ca vascozitatea creste cu cresterea masei moleculare, confirmand realizarea
reactiei de epoxidare cu succes.

Diferenta dintre valoarea teoretica a Ion (calculata pentru o selectivitate de 100 %) si
valoarea experimentald determinatd prin analiza, confirma diferenta de selectivitate calculatd din
RMN. Reactiile secundare care au loc in special dupa deschiderea ciclului epoxidic se refera la
oligomerizare, iar acest lucru poate explica diferenta Ion dintre polioli. EOO_AA a fost sintetizat
in conditii mai acide, care au favorizat oligomerizarea epoxidului. Aceastd supozitie a fost
confirmatd de masele moleculare determinate din SEC. Peak-urile dominante ale EOO_AA si
EOO_EtOH corespund derivatilor hidroxilici ai EOO. Peak-urile mici si largi observate in
cromatograme corespund dimerilor si trimerilor rezultati in timpul reactiilor de deschidere a

ciclului ale EOQO.
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Tabelul 5.2.3.1. Proprietdtile fizice ale OO, EOO si ale poliolilor folositi in formuldrile

spumelor
Poliol lonth  lonexp  Vascozitate la 25 °C, Mn Mw Muw teoretic PDI
mPa-s

00 - - 70 878 902 884 1,028
EOO - - 170 973 994 932 1,021
EOO_AA 112 99,43 2489 1190 1236 1112 1,039
EOO_EtOH 120 134,25 375 1033 1055 1070 1,022
EOO_DEA 153 86 2500 1067 1096 1099 1,027
ARCOL P1374 - 27 1170 10129 10270 - 1,014

Spectrele FTIR din Figura 5.2.3.5. confirma finalizarea reactiei de epoxidare si a
reactiilor de deschidere a ciclului. Uleiul din masline si derivatii prezinta benzi caracteristice

trigliceridelor.
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Figura 5.2.3.5. Spectrele FTIR pentru OO, EOO si polioli

Proprietatile termice ale poliolor sunt de asemenea prezentate. Pierderea masicd si
rezultatele DTG sunt prezentate in Figura 5.2.3.6. Pentru reactia de epoxidare s-a deplasat
temperatura de degradare maxima de la 322 °C pentru OO la 332 °C pentru EOO.

Pentru polioli, degradarea maxima este diferita. Pentru poliolul comercial este la 310 °C, in timp
ce pentru EOO_AA este 336 °C, 304 °C pentru EOO_EtOH, iar pentru EOO_DEA incepe dupa
380 °C. Pentru probele cu DEA nu s-au obtinut rezultate satisfacatoare, astfel ca aceste grafice

nu vor fi prezentate.
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b) Derivata pierderii masice pentru pentru polioli, EOO si OO
Figura 5.2.3.6. Analizele termogravimetrice pentru polioli, EOO si OO

Termogramele calorimetriei diferentiale de baleaj pentru poliolii din ulei difera
semnificativ unele de celelalte si fatd de OO. Curbele DSC au furnizat o importanta evidenta in
ceea ce priveste existenta fazelor cristaline din uleiul din masline si derivati, lucru care explica
cresterea vascozitatii dupd fiecare pas realizat. Termogramele prezintd temperaturile de

cristalizare si topire ale materialelor analizate. OO prezinta cea mai scazutd temperatura, -47 °C.

Tabelul 5.2.3.2. Punctele de topire si cristalizare pentru polioli, uleiul epoxidat si uleiul din

masline
T L
Numele probei em;isr?::ra de Temperatura de cristalizare, Temperatura de
P eC ' Tcy, °C cristalizare, Tcz, °C

00 -47 -6 -
EOO -16 -7 -18
EOO_AA -29 -41 -10
EOO_ETOH -20 -10 -19
EOO_DEA -16 71 -14

ARCOL P 1374 -15 -68 -

o Obtinerea SPF din poliolii pe bazai de ulei din masline

Dupa sinteza si analiza poliolilor, a fost realizat procesul de spumare.

Toate spumele flexibile au fost sintetizate folosind metoda in doi pasi. Spumele au fost
obtinute prin amestecarea a doud solutii A si B, folosind un pahar din plastic.

Compozitia partii A: poliolii, catalizatorii, apa si surfactantul a fost amestecata folosind
un agitator mecanic pentru 2 min la 2000 rpm.

Compozitia partii B contine diizocianatul si este adaugatd rapid In compozitia partii A si
amestecata riguros pentru 5 s, apoi spuma este lasata sa cresca liber.

Spumele au fost lasate la temperatura camerei pentru 24 h inainte de analiza. Poliolul din

petrol a fost inlocuit masic treptat de catre poliolul din uleiul vegetal.
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Indicele de izocianat a fost mentinut constant (II=90) in toate formularile. In acest sens,
toate gruparile hidroxil reactive (din apa si din polioli) s-au luat in calcul pentru determinarea
cantitatii de diizocianat. Cantitatea maxima de poliol din ulei a fost de 35 %.

S-a incercat si inlocuirea totala, sau in cantitati mai mari a poliolului comercial, dar
reactiile de gelifiere si spumare nu erau echilibrate cu cantitatile de catalizatori stabilite, astfel ca
spumele rezultate nu erau aceptabil pentru analize ulterioare.

Surfactantul, catalizatorul de gonflare si de gelifiere au fost setate la 0,15, 0,1 si 0,28
parti masice (pbw), pentru toate spumele.

Analizele FTIR confirma prezenta gruparii uretan. In Figura 5.2.3.8. sunt spectrele SPF
sintetizate. In grafice sunt reprezentate spumele cu procent maxim de poliol din ulei vegetal si

spuma de referinta.
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Figura 5.2.3.8. Spectrele FTIR ale SPF

Masuratorile de densitate, dimensiunea celulelor si histereza spumelor sunt prezentate n
Tabelul 5.2.3.7.

Tabelul 5.2.3.7. Densitatea, dimensiunea celulelor si histereza SPF sintetizate

Dim. Pierderea
Denumirea spumei K 3m3 SD SE cel. SD  SE histerezei
J (um) %

S. Ref. 51 9 +4 124 9 *2 52
F_EOO_AA 15% 48 *8 +4 109 14 #3 55
F_EOO_AA 25% 41 *3 +2 115 20 4 56
F_EOO_AA 35% 54 6 +4 119 14 #3 60

F_EOO_EtOH 15% 53 10 5 100 13 #4 55
F_EOO_EtOH 25% 62 *15 9 130 20 #5 57
F_EOO_EtOH 35% 74 11 5 140 *16 3 58
F_EOO_EtOH+AA 15% 54 7 +3 112 11 £2 56
F_EOO_EtOH+AA 25% 51 2 *1 114 12 £2 64
F_EOO_EtOH+AA 35% 56 2 *1 120 18 #4 66
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Valorile densitatii spumelor este mai mare comparativ cu spuma de referinta (S. Ref.),
datorita indicilor de hidroxil mai mari ai poliolilor din ulei si a maselor moleculare. Toate seriile
de spume respecta acelasi tendinta, densitatea creste cu cantitatea de bio-poliol. Aceeasi
predispozitie este observata in studiile efectuate pe poliolii din uleiul din soia [210, 211].

Tn Figura 5.2.3.9. sunt prezentate microgramele optice ale SPF sintetizate. Este evidenta
structura celulelor deschise pentru fiecare spuma. Dimensiunea celulelor creste cu cresterea
cantitatii de bio-poliol. A treia serie, cu bio-polioli amestecati este omogena, avand dimensiunea
celulelor apropiata (112-120 um), relativ apropiata de spuma de referinta (124 um). Aceasta serie
cu bio-polioli amestecati (50% EOO_AA si 50% EOO_EtOH) prezinta dimensiuni si forma

regulate ale celulelor. Mai mult decét atat, densitatea este in acelasi interval (51-56 kg/m?®).

S. Ref. (S.R.) F EOO EtOH+AA 15% F EOO EtOH+AA 25% F EOO EtOH+AA 35%

c) Seria 3: Spuma de referintd, F EOO _EtOH+AA 15%, F EOO EtOH+AA 25%,
F_EOO_EtOH+AA35%

Figura 5.2.3.9. Micrograficele optice ale SPF
A treia serie de spume, conduce la formarea unei retele uretanice stransa cu continut de

celule inchise si omogenitate bund. F EOO EtOH+AA prezintd valorile histerezei intre 56 si 66

%. In afara uniformitatii celulelor aceste spume prezintd de asemenea proprietdti mecanice bune.

B S.Ref (SR)
20 4 W F_EOO_EtOH+AA 15%
Il F_EOO_EtOH+AA 25%

15 4

Stres (kPa)

10 e

15 20 25 30
Deformare (%)

€) Seria 3: Spuma de referinta, F EOO_EtOH+AA 15%, F EOO_EtOH+AA 25%,
F_EOO_EtOH+AA35%
Figura 5.2.3.10. Comportarea histerezei mecanice masuratd in modul compresie pentru toate
seriile de SPF investigate
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Stabilitatea termica a SPF este controlatd de aditivi, reactanti si conditiile de lucru. Se
cunoaste faptul ca descompunerea gruparii uretanice corespunde primei etape de degradare [227],
care este legata cu disocierea izocianatului si alcoolului, formarea aminelor primare si secundare
si CO2 [228]. Descompunerea legaturii ester/eter prin ruperea lantului are loc in a doua etapa de
degradare [227]. A treia etapa de degradare, la temperaturi considerabil ridicate (cca 540 °C)
poate fi asociatd cu ruperea legaturilor C-C din latul polimeric [228]. Cele 3 mari etape de
degradare se pot observa in toate seriile de spume. Un alt aspect ce poate fi observat este faptul
ca cantitatea de bio-poliol nu influenteaza stabilitatea termica.

Temperatura de tranzitie sticloasa a retelelor SPF a fost determinata din rezultatele DSC.
Rezultatele arata faptul ca nu exista schimbari semnificative in ceea ce priveste Ty pentru spumele
sintetizate. T4 apare in jurul valorii de 60 °C pentru toate spumele. Rezultatele sunt prezentate in
Tabelul 5.2.3.8., alaturi de rezultatele TGA.

Tabelul 5.2.3.8. Proprietdtile termice ale SPF sintetizate

Proba Ty, °C Ty, °C Ts, °C Pierderea masica max. Ty °C
(a doua etapa), %

S. Ref. (S.R.) 302 389 488 71 58
F EOO_AA 15% 298 395 478 65 60
F_EOO_AA 25% 296 400 475 66 59
F_EOO_AA 35% 294 404 474 65 60
F_EOO_EtOH 15% 297 394 485 71 56
F_EOQO_EtOH 25% 298 402 478 71 61
F_EOQO_EtOH 35% 298 405 480 70 56
F_EOO_EtOH+AA 15% 300 395 482 66 61
F_EOO_EtOH+AA 25% 299 401 476 61 60
F_EOO_EtOH+AA 35% 295 404 474 64 55

Concluziile rezultate din experimentele realizate permit selectarea spumelor
F EOO_EtOH+EOO_AA ca fiind spume ecologice optime pentru aplicatii in industria saltelelor
si a tapiteriilor, datoritd testelor de compresie bune, densitati potrivite acestui domeniu,
uniformitdtii dimensiunii celulor si a temperaturilor de degradare.

Astfel, s-au indeplinit cele patru obiective specifice partii a doua:

1. Studiul procesului de obtinere a uleiului din masline epoxidat;
2. Studiul procesului de obtinere a poliolilor din uleiul din masline epoxidat;
3. Sinteza unor spume PU flexibile utilizind polioli si amestecuri de polioli

sintetizati din uleiul din masline epoxidat ;
4, Caracterizarea spumelor PU flexibile in vederea stabilirii unei formulari

optime.
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6. Concluzii generale

In urma cercetarilor realizate pentru elaborarea prezentei teze de doctorat ,,Materiale
compozite pe baza de matrici termoplastice si termoreactive cu impact scazut asupra mediului”,

se pot formula urmatoarele concluzii generale:

v Capitolul 4 prezinta rezultatele cercetarilor referitoare la obtinerea compozitelor pe baza
de PVC.
v Subcapitolul 4.2 trateaza problematica obtinerii de compozite flexibile ignifuge.

Cel mai eficient agent de ignifugare este ATH, iar carbonatul de calciu este benefic pentru
scaderea valorii Ty si optimizarea proprietatilor mecanice (elasticitatea, alungirea la rupere si
rezistenta la tractiune).

De asemenea, stearatul de calciu, utilizat ca lubrifiant, constituie varianta optima,
deoarece asigurd o compatibilitate mai bund a materiilor prime (demonstrata prin analize SEM),
determina cresterea hidrofobicitatii si conduce la granule omogene, cu proprietiti fizico-chimice
superioare care le recomanda pentru aplicatii in industria cablurilor electrice.

v Subcapitolul 4.3 este dedicat studiului naturii plastifiantului si a modului de procesare
asupra caracteristicilor compozitelor flexibile din PVC.

Omogenitatea probelor (demonstratd prin analiza SEM) a aratat importanta modului de
obtinere a granulelor de PVC. Cele mai omogene sunt granulele obtinute prin doud treceri prin
extruder.

Ca urmare, compozitele obtinute cu DOTP ca plastifiant si obtinerea granulelor prin doua
treceri prin extruder prezintd proprietdti optime cu potentile aplicatii la izolarea cablurilor
electrice.

v Subcapitolul 4.4 prezintd datele obtinute privind influenta unor sisteme de ignifugare
asupra caracteristicilor compozitelor pe baza de PVC.

Studiul unor sisteme de ignifugare asupra caracteristicilor compozitelor pe baza de PVC
a scos n evidenta faptul ca utilizarea unui amestec de ATH cu borat de zinc practic poate inlocui
cu succes utilizarea n acest scop a Sb203 in formularile pentru obtinerea granulelor ignifuge. Prin
aceasta se obtin ,,granule verzi” lipsite de Sb2O3 care este cancerigen. Se prezintd in acelasi timp
efectul benefic al celorlalte componente asupra caracteristicilor principale ale granulelor obtinute.
v In capitolul 5 Partea a doua a lucrarii debuteazi cu o scurti introducere asupra analizei

informatiilor prezentate in literatura de specialitate. Se prezintd o clasificare a spumelor
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poliuretanice si se trece in revistd principalele materii prime si materiale utilizate la sinteza
acestora (polioli, catalizatori, surfactanti siliconici, etc.).
v Subcapitolul 5.2 trateaza problematica sintezei poliolilor din ulei din masline epoxidat.

Sinteza poliolilor necesita trei pasi: epoxidarea uleiului de masline, deschiderea ciclului
epoxidic pentru obtinerea poliolilor si sinteza spumelor poliuretanice pe baza acestora.

Epoxidarea uleiului din masline este o premiera si s-a realizat prin oxidarea acestuia cu
un amestec de acid acetic cu apa oxigenata in prezenta Amberlite IR 120 1n calitate de catalizator.
Reactia s-a produs in mediu de toluen.

Intrucat obtinerea unor spume utilizand numai polioli din uleiul din masline nu a condus
la rezultate corespunzdtoare, pentru a evidentia influenta poliolilor asupra caracteristicilor
spumelor poliuretanice flexibile, s-au utilizat amestecuri cu un poliol industrial. Tn aceste
amestecuri procentul de poliol obtinut din uleiul din masline a variat intre 15 si 35%.

Rezultatele mai slabe, obtinute numai cu poliolii rezultati din uleiurile din masline, se
datoreaza probabil raportului nesatisfacator dintre indicele epoxi si masa moleculara a poliolului
(cu alte cuvinte, concentratiei de grupari epoxidice).

v In paragraful 5.2.2 sunt prezentate materiile prime si materialele utilizate pentru sinteza,
caracteristicile acestora si modul de lucru pentru sinteza uleiului din masline epoxidat, a poliolilor
si a spumelor flexibile.

Concluziile obtinute in urma studiilor Intreprinse pentru sinteza spumelor flexibile pe baza
de ulei din masline sunt: impactul major asupra proprietatilor materialelor sintetizate si caracterul
de plastifiant, al poliolului obtinut din uleiul din masline, care determina scaderea Tg.

Spumele prezintd caracteristicile similare cu ale spumelor de referintd, fapt ce indica
posibilitatea utilizarii industriale in domeniul saltelelor si a tapiteriei. Astfel, se poate concluziona
ca spumele F EOO EtOH+EOOQO_AA prezinta proprietdti optime pentru utilizarea lor in industria
saltelelor si a tapiteriilor, datorita rezultatelor bune obtinute in urma testelor de compresie,
densitatilor potrivite acestui domeniu, uniformitatii dimensiunii celulor si a temperaturilor de

degradare mai ridicate.
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