Pentru disciplinele
Bazele procesarii materialelor polimerice & Plasturgie
se propun urmatoarele subiecte de verificare a cunostiintelor;

1. Natura si structura materialelor polimerice

Materialul polimeric (plastic) reprezinta un amestec de unul sau mai multi polimeri cu aditivi, Cu
proprietati particulare necesare fabricarii de produse si utilizarii acestora.

Pentru desemnarea acestor materiale se foloseste de asemenea formularea "materiale
macromoleculare”, apelare justificata de microstructura acestora.

Un polimer este o substanta chimica macromoleculara rezultata in urma unei polimerizari.
Polimerii sunt substante macromoleculare organice de sinteza constituite din module (grupari
chimice) de baza numite monomeri in care predomina elementele chimice C, H, O, (mai rar N,
Cl, F, S). Elementele chimice constitutive formeaza un "aranjament" (aranjament monomeric,
notat "[A]", cu un anumit numar de legaturi chimice disponibile) care se repetd de un mare numar
de ori, "n", astfel incat formula polimerului poate fi exprimata prin notatia "— [A], —" (n = grad
de polimerizare frecvent notat si "DP").

Din punct de vedere al comportarii termo-mecanice se deosebesc urmatoarele grupe mari
de polimerii: termoplaste, termorigide si elastomeri.

Materialele termorigide au la baza o retea tridimensionala de macromolecule. Aceasta alcatuire

nu permite decat miscari pe portiuni limitate a scheletului macromolecular. Structura poate sa fie

rigida sau supla. Aceste materiale, expuse la temperaturi inalte, nu se inmoaie si nu se topesc.

Cresterea exagerata a temperaturii duce la degradarea termica si distrugerea produsului. Aceste

materiale nu pot fi reciclate.

Particularitatiile procesarii acestor materiale sunt:

- Componentele de baza care pot fi sub forma de lichid, paste sau granule se amesteca ;

- Se provoaca o reactia chimica ce necesita un initiator si un catalizator ;

- Amorsarea reactiei este produsa fie prin punerea in contact a componentelor, fie prin aport de
energie (chimica sau calorica) ;

- Prelucrarea (de obicei prin matritare) se poate executa inaintea sau in timpul amorsarii
reactiei. Obiectul matritat poate fi scos (cald sau rece) cand reactia este consideratd completa
(90 la 100 %) ;

- Obiectul matritat NU poate fi reciclat ;

Materialele termoplastice sunt formate din macromolecule liniare capabile sa devind mobile
intre ele prin ridicarea temperaturii lor ( ex.; PE, PP, PS, PVC, PA, PMMA, ABS, SAN etc.). in
figura 5.2 este schematizat procedeul prelucrarii materialelor termoplastice caracterizat prin
urmatoarele :

e Componentele de baza sunt granule, pudra sau pastd de material termoplastic cu eventuale
materiale/corpuri de adaos (fibre, texturi) ;

e Un aport extern de energie prin incadlzire §i unul intern prin frecare plastifiazd materialul ;

e Un sistem de racire fixeaza forma produselor corespunzator formei matritei ;

e Materialul termoplast poate fi reciclat.



2.Calitati, avantaje si dezavantaje ale materialelor polimerice

Calitati si avantaje
Pétrunderea polimerilor practic 1n toate domeniile de activitate se datoreaza unor calitati si
avantaje particulare Tn raport cu celelalte materiale. Acestea sunt urmatoarele:

- polimerii prezintd o mare varietate sortimentald si consecintd a acesteia o mare diversitate a
caracteristicilor mecanice si chimice. Materialele de sintezd poseda proprietati ce nu coincid cu
cele ale materialelor naturale, iar plasticitatea lor permite realizari altddata imposibile.

- materialele plastice se caracterizeaza prin facilitatea si diversitatea procedeelor de prelucrare la
cadente de fabricare ridicate 1in raport cu materialele traditionale.Materialele plastice permit
obtinerea in serii mari de fabricatie a tot felul de obiecte rigide sau suple, mici sau mari,
volumice sau cave, cu pereti grosi sau subtiri, colorate sau chiar transparente. Astfel pentru
fabricarea unei butelii de apa minerald din policrorura de vinil (PVC) sau polietilend se obtin
cadente de 10.000 butelii / ora in raport cu 500 butelii /ord cand acestea se realizeaza din sticla.

- materialele plastice se caracterizeaza prin costul energetic redus al sintezei si transformarii lor in
produse.

- polimerii in majoritatea lor au densitati reduse, In jurul valorii de 1, in comparatie cu materialele
traditionale (7,8 pentru otel, 2,7 pentru aluminiu si 2,54 pentru sticla)

- aspectul si coloritul placut, rezistenta la coroziune si inertia chimica sunt alte avantaje care, in
ansamblu, determind deseori utilizarea preferentiald a materialelor plastice pentru o gama larga
de aplicatii.

Inconvenientele materialelor plastice

Utilizarea materialelor plastice nu este insotitd numai de avantaje. Ar fi gresit sa credem ca in
ciuda dezvoltarii accelerate a cererii i productiei de produse din materiale plastice acestea ar
putea substitui chiar si partial produsele realizate din materialele traditionale (otel, ceramica,
lemn), inconveniente fiind prezentate in cele ce urmeaza in ordinea importantei lor :

- materialele plastice, cu putine exceptii , prezintd proprietati de rezistentd mecanicd relativ
modeste ceea ce exclude utilizarea lor pentru piese la care solicitarile mecanice sunt
importante.

- materialele plastice, contrar celor traditionale, nu sunt auto sau biodegradabile. Persistenta
polimerilor este atribuita lungimii lanturilor macromolecuare care rezista foarte bine la actiunea
factorilor naturali de degradare (bacterii, enzime, clima etc).

- materialele plastice pot degaja produse toxice in timpul arderii lor. Ca si lemnul si hartia,
materialele plastice se aprind si ard relativ usor. In mod special este periculoasi policlorura de
vinil (PVC) care degaja in timpul arderii gaze toxice cum sunt clorul si fosgenul, iar
poliuretanul degaja acid cianhidric.



3. Stari de agregare si temperaturi caracteristice

In principiu toate substantele se pot regasi sub trei stari fizice distincte ; gazoasa, lichida si
solida. Starea fizicd a unei substante la 0 anumita temperatura i sub o anumita presiune rezultata
din echilibrul dintre energia termica si energia de coeziune. Energia de coeziune reprezinta
energia ce ar trebui furnizata atomilor sau moleculelor unei substante ce se gaseste la temperatura
de zero absolut pentru ca ea sa treaca din stare solidd in stare gazoasa. Aceastd energie este
determinatd de natura legaturilor, fiind ridicatd in cazul legaturilor tari (ionice, covalente, sau
metalice) si mai redusa in cazul legaturilor slabe (forte Van der Waals, interactiuni bipolare). In
cazul polimereilor energia de disociere este inferioara valorii energiei de coeziune motiv pentru
care compusii macromoleculari exista numai in starile de agregare condensate : solida respectiv
lichida.

La compusii macromoleculari in afara starilor de agregare si de faza se defineste si
conceptul de "stare fizica". Polimerii amorfi se prezinta in trei stari fizice: vascoelastica, inalt
elastica si vitroasa (sticloasd). Acestea se deosebesc intre ele printr-0 serie de proprietati din
modificarea carora se determina temperaturile de transformare dintr-0 stare in alta (figurile 2.8
si 2.9), cat si dependenta lor de structura si proprietatile polimerul ui.

Desi delimitarea acestor stari nu este neta si este particularizata de pozitia relativa a valorilor de
temperatura Tambiant , Tv, Tc, Tt.

Temperaturile caracteristice ale polimerilor sunt: temperatura de fragilizare Ty, (T,), temperatura
de vitrifiere T, temperatura de curgere T, , temperatura de topire T, temperatura de degradare
termica Tq . Valoarea temperaturii la care este adus materialul polimeric este definitorie pentru
starea de agregare, comportamentul si proprietatiile materialului.

Temperatura de fragilizare Ty, (sau Ty , valoare pozitiva sau negativa) este temperatura minima
pana la care materialul nu este casant in conditii de solicitare mecanica.

Temperatura de vitrifiere T, reprezintd temperatura pana la care se mentine starea sticloasa
caracterizata de deformatii elastice foarte mici.

Temperatura de curgere T, reprezinta temperatura pana la care se mentine starea inalt-elastica.
Peste aceasta valoare comportamentul materialului devine vasco-elastic si apoi vascos pe masura
ce temperatura creste.

Temperatura de topire T; este caracteristica polimerilor cristalini si marcheaza trecerea de la
starea cristalind solida la starea lichida. Temperatura de degradare termica T4 este temperatura la
care Incepe descompunerea polimerului sub influenta caldurii. Cu cat gradul de polimerizare este
mai mare, cu atat stabilitatea termica este mai mica. (paradox : lant lung => proprietati mecanice
bune dar stabilitate termica mica)

Prelucrarea materialelor plastice este dependenta de starea lor fizicd, astfel Incat un anumit
procedeu de prelucrare poate fi aplicat numai intr-un anumit interval de temperatura., figura 2.11.
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Fig 2.11 Temperaturi caracteristice starilor fizice ale unui polimer

A - dependenta starii fizice a unui polimer amorf de temperatura; B - procedee de prelucrare

1 - faza solida, sticloasa; 2 - faza termoelastica (inalt-elastica); 3 - faza termoplastica



4. Structura amorfa si semicristalina a materialelor polimerice

Pentru caracterizarea proprietatilor compusilor macromoleculari starea de agregare este
neconcludentd si de aceea se defineste starea de faza care reprezintd o portiune dintr-un sistem,
omogena din punct de vedere al compozitiei chimice si proprietdtilor, separatd de restul
sistemului prin suprafete nete. Se deosebesc doud stiri de fazad ale polimerilor: cristalina si
amorfa, figura 2.7.

a. h. C.
Fig. 1.1 Reprezentarea schematici de impachetare a catenelor unui compus macromolecular:
a - structurd amorfa; b - strucurd cu cristalite neorientate; ¢ - structurd cu cristalite orientate.

Structura cristalini se caracterizeaza prin aranjarea pachetelor de macro-molecule flexibile in
forme regulate formand retele spatiale. Pachetul care cristalizeaza poseda limite de separatie si
tensiune superficiald, insusiri caracteristice substantelor cristaline. Materialele polimerice
cristaline nu sunt transparente dar prezinta proprietati mecanice mai bune.

Structura amorfa este opusul fazei cristaline implicand elemente structurale neordonate si fara
simetrie. Materialele polimerice amorfe sunt cristaline dar proprietatiile mecanice sunt modeste.

Polimerii amorfi sunt caracterizati de temperatura de vitrifiere Ty, iar polimerii semicristalini se
caracterizeaza atat prin temperaturd de topire, T;, cat si prin temperaturd de vitrifiere, Ty .
Polimerii numiti ,,cristalini” sunt de fapt semicristalini cu grad de cristalinitate cuprins intre 90 +
99%. Nu exista polimer cristalin 100%.

5. Aditivii materialelor polimerice

Materialele auxiliare sau aditivii, sunt substante adaugate in cantitati mai mici unui
polimer; actioneaza aupra proprietatilor fizice, chimice, electrice ale produsului sau asupra
proprietatiilor reologice reclamate de procedeul de formare.

Materialele auxiliare adaugate polimerilor termoplastici sunt:

e Plastifianti, cu rolul diminudrii rigiditatii materialelor plastice;
e Stabilizatori, cu rolul de a intérzia si/sau inhiba degradarea structurii polimerului in
fabricare si apoi in exploatare;
o Coloranti si pigmenti, substante care se adauga la un material pentru a obtine o anumita
culoare a produsului;
Ignifuganti, cu rolul de a face combustia materialelor plastice mai dificila;
Lubrifianti, cu rolul reduceri coeficientului de frecare ;
Antistatici, cu scopul reducerii acumularii sarcinilor electrostatice superficiale;
Intaritori, pentru imbunatatirea rezistentei mecanice si a rigiditatii materialului plastic care
serveste ca matrice (fibre, bile, grafit);
Germinativi, pentru facilitarea si accelerarea cristalizarii in polimerii semicristalini
e Antisoc, pentru ameliorarea rezistentei la soc si obtinerea starii cauciucate ;



6. Vascoelasticitatea materialelor polimerice

Materialele plastice, in special cele termoplastice, prezintd un comportament viscoelastic,
adica proprietatea specifica corpurilor viscoase de a inmagazina energia de deformare si la care
aplicarea unei tensiuni va provoca o deformatie tinzand la un echilibru in timp.

La compusii macromoleculari in afara starilor de agregare si de faza se defineste si
conceptul de "stare fizica". Polimerii amorfi se prezinta in trei stari fizice: vascoelastica, inalt
elastica si vitroasa (sticloasa). Acestea se deosebesc intre ele printr-0 Serie de proprietati din
modificarea carora se determind temperaturile de transformare dintr-0 stare in alta, cat si
dependenta lor de structura si proprietatile polimerului. Cele trei stari ale polimerului amorf
pot fi urmadrite pe diagrama deformatie specifica - temperatura, figura 2.8.
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Fig. 2.8 Diagrama de stare Fig. 2.9 Dependenta de temperatura a
termodinamica volumului specific al unui polimer

a - cristalin; b - semicristalin

Starea sticloasa este caracterizatd de deformatii elastice foarte mici care cresc liniar cu
temperatura respectand legea lui Hook si se explica prin preponderenta insemnata a fortelor inter-
si intramoleculare asupra energiei de agitatie termicd. Aceastd stare se mentine pana la
temperatura de vitrifiere T,. Temperatura de vitrifiere scade cu micsorarea masei moleculare.

Mobilizarea sau flexibilizarea macromoleculei de polimer, pentru anumite valori de
temperatura, confera acestor materiale o0 proprietate aparte: elasticitatea de tip cauciuc sau
elasticitatea Tnalta (stare i.e.).

La temperatura ambianta aceasta "stare i.e.", caracterizata de deformare elastica reversibila
pana la 10%, este caracteristica numai elastomerilor.

Celelalte categorii de compusi macromoleculari sunt capabile a se comporta astfel doar la
temperaturi superioare valorii T,, temperatura de la care devine posibild rotatia segmentelor de
lant macromolecular. Acestea devin mobile (tranzitii de ordin I, II sau III, figura 2.6) si pot ocupa,
in spatiu, alte pozitii de energie minima ca raspuns la o solicitare externa

Starea vascoelastica incepe in cazul polimerilor amorfi la temperatura de curgere Tc. Acest
domeniu se caracterizeazd printr-o miscare termica intensd a segmentelor de lant si a
macromoleculelor in intregime. Temperatura de curgere marcheaza aparitia, alaturi de deformatia
elastica reversibila, a deformatiei ireversibile.




7. Injectarea materialelor polimerice

Ca procedeu de punere in forma a materialelor polimerice, injectarea presupune
transferarea topiturii de material din cilindrul de plastifiere al unei masini specializate in cavitati
inchise, denumite cuiburi, formate (delimitate de suprafetele elementelor active (poansoane si
cavitati in placile matritei. Aici, prin racire liberd sau fortata, topitura trece in stare solida, forma
geometricd a reperului rezultat fiind copia cavitatii cuibului.

In fiecare cuib al matritei se regasesc urmatoarele elemente active :
- cel putin o cavitate (in placa de formare sau in pastila cuibului), pentru fiecare suprafata
exterioara a piesei de injectat
- cel putin un poanson, pentru fiecare dintre suprafetele interioare a piesei de injectat
Toate matritele de injectie se monteaza pe platourile masinii de injectie, fiind constituite din doua
parti:
e partea fixa, semimatrita cu duza matritei ce va fi pozitionata inspre duza masinii de injectat;
e partea mobila, semimatrita din partea aruncarii piesei (a extractiei).
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Matrita de injectare multicuib, injectare punctiform laterala, cu canale de distributie
1 - tija de aruncare; 2 - bucsa de conducere; 3 - surub; 4 - placa de prindere; 5 - placa aruncatoare;
6 - placa portaruncatoare; 7 - surub; 8 - placa distantiera; 9 - placa suport; 10, 11 - placa de formare;
12 - bucsa de ghidare; 13 - placa de prindere; 14 - coloana de ghidare; 15, 16 — pastila cuibului;
17 - poanson; 18 - duza matritei; 19 - inel de centrare; 20 - bucsa centrala; 21 - stift; 22 - stift tampon;
23 - surub; 24 - stift readucator; 25 - aruncator central; 26 - aruncator; 27 - surub; 28 - inel de centrare.

Descrieti traseul prin care topitura de material polimeric este transferat pana in cuibul ce formeaza
piesa de injectat.



8.Extrudarea materialelor polimerice

Extrudarea este un procedeu de transformare continud realizat in urma trecerii fortate a
materialului plastifiat prin spatii tehnologice anume create in filiera de extrudare.

Produsele realizate pot fi de lungime mare si de sectiune constanta, cu profil asemanator
sectiunii libere de curgere din filiera.

Prin adaptarea unui echipamente tehnologic adecvat se obtine o gama larga de produse. Cele
mai importante sunt :

- Profile pline sau tubulare, rigide sau suple, calibrate sau necalibrate ce se pot prezenta rulate
sau taiate la dimensiuni prestabilite; Profilele realizate pot fi si multicolore, compozite sau
expandate;

- Placi sau folii continue compuse dintr-unul sau mai multe straturi suprapuse (coextrudare);

- Pelicule si tuburi cu pereti subtiri prin extrudare - gonflare ;

- Invelisul din material termoplastic (izolator) al firelor, cablurilor sau al profilelor din
materiale diferite;

- Fibre sintetice sau granule plastifiate si colorate, din material virgin sau reciclat, destinate
utilizarii prin injectare sau extrudare;

Extrudarea se face pe masini specializate numite magini de extrudat a caror alcatuire este in mare
parte asemandtoare unitdtilor de injectare a masinilor de injectat.
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Fig. 5.45 Schema simplificata a unei masini de extrudat cu un singur melc

La extrudarea profilelor tubulare se constatd frecvent aparitia defectelor de extrudare
manifestate prin ridarea sau chiar fisurarea suprafetei interioare a produsului si/sau inducerea unor
tensiuni interioare care determina apoi deformarea prin curbare a profilului extrudat. Aceste
defecte sunt cauzate de
- distributia neuniforma de temperaturd in sectiunea transversala de curgere,

- diferente importante intre comportamentul reologic al topiturii in vecindtatea celor doi pereti,
interior si exterior, ai sectiunii de curgere.
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