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Capitolul 1
Amestecuri polimerice poliamida + polipropilena (PA+PP)

1.1. Caracterizarea amestecurilor polimerice

Amestecurile de polimeri s-au dezvoltat in paralel cu aparitia polimerilor. Odata ce a
fost inventata nitroceluloza, a fost amestecata cu cauciuc nitrilic. Primul amestec compatibil
dateaza din anul 1928 si este cel de policlorura de vinil (PVC) cu polivinilacetat (PVAc) si
copolimerii sdi. PVC a fost comercializat in 1931, in timp ce amestecurile lui cu cauciucul
nitril butadienic au fost brevetate in 1936. Epoca moderna a amestecurilor de polimeri a
inceput in 1960, dupa ce Alan Hay a descoperit polifenileneterul (PPE). Amestecurile lui cu
cauciucuri stirenice au fost comercializate in 1965. In prezent, aliajele de polimeri,
amestecurile de polimeri si compozitele acestora reprezintd peste 80% (masic) din totalul
materialelor plastice [Rosato, 2003], [Rosato, 2004].

Amestecurile polimerice au atras atentia specialigtilor printr-un set de proprietati
particulare, cum ar fi masd specificdi mica, raporturi rezistentd-masa si rigiditate-masa
superioare materialelor tradifionale, proprietati tribologice [Botan, 2017], rezistentd in medii
agresive, proprietdti electrice §i termice, care au determinat utilizarea lor in domeniul
aeronautic, naval, al constructiilor de masini, al mecanicii fine, electronicii, aparaturii
medicale etc. Amestecuri se pot forma cu polimeri miscibili, amestec polimeric omogen pana
la nivel molecular si cu polimeri imiscibili, asa cum este si amestecul PP+PAG6.

Amestecarea polimerilor este metoda cea mai versatila si economica pentru a produce
materiale capabile sd satisfacd cererile complexe din punct de vedere al performantei.
Tendinta este de a oferi amestecuri care pot fi tratate ca orice alta rasina pe piata; prin urmare,
prelucrabilitatea lor trebuie sa se potriveascd cu cea a polimerilor simpli, dar ofera o gama

Avantajele amestecurilor polimerice se impart in doua categorii:
A. Imbunatatirea performantelor produsului:

- producerea unor materialele care au un set complet de proprietati dorite la costuri reduse;

- extinderea performantei polimerilor prin incorporarea de polimeri mai putin costisitori;

- imbundtatirea proprietatilor specifice: Cresterea rezilientei polimerilor casanti,
eliminand nevoia de a utiliza aditivi cu greutate moleculara micda, amestecarea cu
ragini/componenti mai rigizi si mai rezistenti la caldurd pentru imbundtatirea modulului de
elasticitate si stabilitatii dimensionale, incorporarea polimerului semicristalin intr-o rasina
amorfa pentru cresterea rezistentei chimice, incorporarea de rdsina non-inflamabila Intr-una
inflamabila imbunatateste rezistenta la flacara, amestecarea de polimeri cu gruparea
functionala -OH sau -SH conduce la materiale permanent anti-statice, obtinerea de materiale
biodegradabile, amestecarea materiale si compozite stratificate,

B. imbunatatirea prelucrabilitatii.

1.2. Amestecuri polimerice PA+PP

Polipropilena (PP) este un polimer ieftin cu aplicatii versatile, puritate si stabilitate
chimica ridicatd, dar cu o rezistenta la impact redusa. PP face parte din categoria
poliolefinelor, materiale termoplastice cu o larga raspandire la produsele care se realizeaza
prin injectare. Este un termoplastic semicristalin al carui set de proprietati il face sa fie
potrivit pentru o mare varietate de aplicatii in inginerie [Bradley, 1984]. Ofera si o rezistenta
chimica exceptionala la un cost relativ redus. Este un material usor de procesat avand o
rezistenta medie la impact, o rezistenta structurala mare si rezistenta la o gama impresionanta
de chimicale. PP este procesat in principal prin injectie, dar si prin extrudare sau
termoformare [Biron, 2010]. Marcile comerciale contin de obicei antioxidanti stabilizatori, si
alti aditivi [Grob, 2012], [Palacios, 2016]. Setul de proprietdti care include grad mare de
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cristalinitate, densitate joasd, punct de topire ridicat (Tn=166°C), si o temperatura de
deformare sub sarcind mai mare decat 90° C indica si o procesabilitate buna [Bradley, 1984].
Cristalinitatea homopolimerului PP izotactic are o comportare casanta la temperaturi joase sau
la impact, daca piesele au concentratori mari de tensiune (crestdturi ascutite, gauri, etc).
Rezistenta la impact la temperaturi joase a PP nemodificate si rezistenta la impact Izod dau
valori mai mici decat cele obtinute pentru PE. Fragilitatea este legatd de morfologia sferulitica
si tendinta de fisurare prin filare a PP, care creste In prezenta concentratorilor de tensiune, n
special la temperaturi negative. [Utracki,1995], [Utracki,2002], [Folkes, 1993].

Pentru PP cu adaosuri, tip compozite sau amestecuri polimerice, s-a observat o abilitate
a incluziunilor de a juca un rol in inducerea fibrizarii de forfecare a matricei si in propagarea
varfului fisurii. Rezistenta la impact a PP poate fi imbunatatita cu modificare cu elastomeri.
Rigiditatea amestecului scade cu cresterea continutului de elastomeri. Interpretarea
mecanismelor de crestere a rezistentei la impact a PP modificatd cu elastomeri se bazeaza pe
fibrizarea (crazing) multipla, curgerea la forfecare si mecanismele de cavitatie si formare de
micropori. Particulele de elastomeri in matricea PP ar trebui sa fie uniforme ca marime iar
adeziunea interfaciala intre PP si elastomer ar trebui sa fie buna [Albrecht, 2006].

Ca si PA, PP accepta drept compatibilizatori elastomeri, cum ar fi cei pe baza de etilen
propilena (EP sau EPDM) in concentratii mici pand la medii (5 pana la 25 wt%). Polietilena
de joasa densitate (LDPE) si polietilena de 1naltd densitate (HDPE) pot fi adaugate pentru
imbunatatirea hiperstabilitatii particulelor elastomerice si pentru a Tmbunatiti setul de
proprietati la tractiune si la impact.[D'Orazio, 1982]

Poliamidele (PA6; PA6,6; PA6,10; PA6,12; PA 11, PA 12) au multe aplicatii datorita
procesabilitatii usoare, frecarii reduse, rezistentei la uzurd si temperaturii de topire destul de
ridicatd, dar au dezavantajul unui cost mai ridicat, fragilitate critica la solicitari spatiale si
absorbtie de apa. Poliamidele si-au gasit constant domenii de aplicabilitate, in care proprietati
precum cele mecanice [Botan, 2014], rezistenta la uzura [Botan, 2014], rezistenta buna la
hidrocarburi si comportarea buna la temperaturi mari sunt importante. Din cauza costului de
producere, mai mare in comparatie cu PE si PS, aplicabilitatea lor a fost mai mare in ingineria
mecanicd. Efectele mediului ambiant asupra proprietdtilor poliamidei sunt: sensibilitatea mare
la umiditate si la absorbtia apei. Cresterea gradului de cristalinitate a poliamidelor
influenteaza proprietatile mecanice (mareste duritatea si rezistenta la uzura, reduce opacitatea
reducerea temperaturii de topire.

Amestecul PP+PA6 a fost incercat pentru obtinerea unor proprietati mecanice
imbunatatite, unde PP asigura o bund procesabilitate si insensibilitate la umiditate, iar PA6
contribuie cu proprietati mecanice si termice. In ultimii ani, nanocompozitele lor au atras
atentia industriei. Ca rezultat al dispersiilor la scarda nanometricd, compozitele prezinta o
imbunatatire mecanicd semnificativa, proprietdti termice, fizico-chimice particulare in
Comparatie cu compozitele conventionale. Panda in prezent, cercetdtorii au descris
nanocompozitele pe baza matricei polimerice unice. Nanocompozite bazate pe amestecuri de
doi sau mai multi polimeri (amestecuri binare sau ternare) par a fi o abordare noua.
Nanocompozitele bazate pe amestecuri PP+PAG6 au fost studiate in [Chow, 2003], [Ou, 2009].
S-a observat cd pot avea proprietati in intervale largi, chiar si in amestecuri ranforsate.

Sharma [Sharma, 2012] a evidentiat ca amestecurile PA+PP au fost introduse de DSM,
Atochem si Mitsubishi pentru ca au absorbtia de apa mai mica decat a poliamidei, stabilitate
dimensionald (ca influenta a concentratiei de PP), densitate joasd, permeabilitate redusa a
lichidelelor si vaporilor, rezistentd la impact moderata indusa de PA si o rezistentd buna in
alcooli si glicoli.
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1.3. Aspecte specifice ale amestecurilor PA + PP

Amestecurile PP+PA sunt amestecuri imiscibile, de obicei cu compozitii puternic
asimetrice (90/10, 80/20 sau 70/30), care au de cele mai multe ori morfologii insulare, cu
picdturi de dimensiuni mari si cu lipsa adeziunii intre faze, ca rezultat al valorilor mari ale
tensiunilor interfaciale dintre faze imiscibile. Daca nu se adauga compatibilizatori,
amestecurile au proprietati mecanice slabe, dar in ultimele decenii s-au raportat rezultate mai
bune pentru aceste amestecuri, dar cu adaosuri de compatibilizare [Palacios, 2016], [G’Sell,
2002], [Bai, 2004], [Bai, 2005], [Fu, 2006].

Compatibilizatorii acestor amestecuri sunt copolimeri in bloc [Samaddar, 2018], cu
arhitecturi diferite (liniari, stelari, reticulati, polimeri ciclici), nanoparticule sferice sau in foite
sau plachete [Alexandrescu, 2017], [Banerjee, 2013], [Beuguel, 2017], elastomeri [Gonzales-
Montiel, 1995], [Palacios, 2016]. Cei mai utilizati elastomeri sunt: copolimer etilen-propilenic
maleat (EPR), monomer maleat etilen-propilen-dienic (EPDM), [Vranjes, 2012], [Ma, 2019],
copolimer bloc stiren-etilen-butilen-stiren maleat (SEBS) [Gonzales-Montiel, 1995], [G’Sell,
2002], [Hosseini, 2015].

PP a fost amestecatda cu EPDM pentru a obtine un material care se Intareste si a carui
modul de elasticitate depinde de compozitie si temperatura dar are si rezistentd la impact in
marci lansate de companiile Monsanto, Novacor, Mitsui Petrochem. [Sharma, 2012]. Antunes
et al. [Antunes, 2011] au studiat efectul de reticulare asupra inversiei de faza a amestecurilor
PP+EPDM si au raportat cd zona de inversie a fazei este influentatd de raportul masic al
constituentilor si nu de raportul intre vascozitatile lor.

Particulele de argila servesc ca agenti efectivi de nucleatie care pot modifica morfologia
cristalind a polimerilor, cum ar fi PA6 si PP [Sharma, 2012].

Yu et al. [Yu, 2015] au aratat c&, in microstructura amestecurilor studiate, elastomerul si
reteaua de fibrile, formata pe fibrele de sticla, duc la imbunatatirea ductilitatii si rezilientei.
Comparand microstructura PA6 si nananocompozitelor PA6+5% POE-g-MAH (elastomer
octen-etilend cu anhidridd maleicad reticulatd), se observa ca ultimul prezinta mai multe
cavitati si filamente incretite. Cavitatia elastomerului, urmata de crestarea plastica a golurilor,
promoveaza deformarea plastica a matricei, impiedica cresterea fisurii si genereaza o
suprafata rugoasa. Fenomenul de incretire a fibrilelor poate dispersa o mare cantitate de
energie de impact, facand ca matricea de PA6 sd fie usor deformabild plastic.

Bai et al. [Bai, Part 1, 2004] au elaborat o clasa de amestecuri, compuse din trei faze:
PP, PAG si elastomer polietilen-octen (POE) grefat cu anhidrida maleica. Fractia masica de
PAG a fost ajustata de la 0 1a 40%, in trepte de 10%, si fractia masica a POE a fost pastrata la
jumatate din cea a PA6. Morfologia a fost in principal din particule de PA6 dispersate in
matricea de PP. Modificatorul POE a fost observat ca o interfatd subtire (cu o grosime mai
micd de 100 nm) la interfata PP/PA6, si ca particule izolate, dar putine. Modulul de
elasticitate si limita de curgere la tractiune sunt aproape constante pentru PP si amestecuri.
Dar rezistenta la impact 1zod creste mult cu continutul componentelor de aliere. Acest efect
remarcabil este justificat prin cavitatia POE la interfata, deformatia plastica de forfecare mare
si rezistensa particulelor de PAG6 la propagarea fisurii.

Laoutid et al. [Laoutid, 2013] au constatat ca incorporarea a 5 wt% nanosilica
hidrofobica in amestecurile de PP+PA (80+20 wt/wt) a dus la o reducere a marimii picaturilor
dispersate si la modificarea proprietatilor mecanice. Aceasta reducere a marimii picaturii s-a
datorat migrarii preferentiale a nanoparticulelor de silice la interfata dintre PP si PA sau PC,
care a dus la formarea unei bariere anti-coalescenta in jurul picaturilor dispersate.

Amestecurile de PA a majoritatii termoplasticelor arata o morfologie grosiera ca
rezultat al tensiunii interfaciale mari. Pentru a obtine rezultate satisfacatoare cu amestecuri de
PA, acestea trebuie sa contina agenti de compatibilizare.


https://www.google.com/search?rlz=1C1GCEA_enRO832RO832&q=copolimer+aleatoriu+etilen-propilenic+maleat&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwjLz6S_3IXpAhWTonEKHZVxBN8QBSgAegQICRAm
https://www.google.com/search?rlz=1C1GCEA_enRO832RO832&q=copolimer+aleatoriu+etilen-propilenic+maleat&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwjLz6S_3IXpAhWTonEKHZVxBN8QBSgAegQICRAm
https://www.google.com/search?rlz=1C1GCEA_enRO832RO832&q=monomer+maleat+etilen-propilen-dienic&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwjDxNnT3IXpAhWtQhUIHU-1CTUQBSgAegQICxAm
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Poliamidele modificate pentru rezistenta la impact au o procesabilitate mai buna,
incluzand si injectarea in matritd. Au inceput sa fie utilizate si amestecurile cu particule de
elastomer, dispersate in matricea de PA [Bai, 2005], [G’Sell, 2004]. Noi marci comerciale
contin si adaosuri de fibre de sticla scurte, particule sferice de sticla, argila si pulberi
minerale. Aplicatiile acestor amestecuri sunt in domenii diverse: echipamente sportive si de
vacanta, medicina, industria automobilului.

Desi sunt imiscibile, existd un grad de compatibilitate intre elastomerii EP si matricea
de PP, care duce la o tensiune interfaciala mica si la o adeziune interfaciala satisfacatoare.
[Utracki,2002].

Un studiu recent [Hasanpour, 2019] a prezentat morfologia fazelor, proprietatile
mecanice si comportarea la rupere a amestecurilor ternare PP/PA6/(EPDM:EPDM-g-MA)
(70/15/15) cu diferite concentratii de EPDM:EPDM-g-MA (Fig. 1.1). Rezultatele au aratat ca
deformarea la rupere creste o dati cu adaugarea de EPDM-g-MA. PP are o comportare
semiductila la testele de tractiune in timp ce PA6 are o rupere ductild cu deformare la rupere
mai mare si cu o rezistentd mai mare comparativ cu cea a PP.

Cresterea concentratiei de EPDM-g-MA

O

Structura de cochilie EAMIcES a8 PG Particula de PA6 EFDM 3 ERDW-0W evidanfat

dezlipita (fara coeziune) cu solutie de contrast
Fig. 1.1. Reprezentarea schematica a morfologiei amestecurilor PP/PA6/(EPDM-g-MA:EPDM) ca o
functie a cresterii continutului de EPDM:EPDM-g-MA [Hasanpour, 2019]

Beuguel et al. [Beuguel, 2017] au studiat influenta concentratiei componentilor asupra
morfologiei si proprietatilor reologice a amestecurilor PP/PA12/argila minerald sau sintetica.
Proprietatile reologice ale matricei de PP influenteaza comportarea la interfata: o vascozitate
mai mare a matricei duce o interfazd mai dezvoltata prin incetinirea migrarii particulelor de
argila din matricea de PP in nodulele de PA12.

1.4. Agenti de modificare a amestecurilor polimerice

Din cauza naturii semicristaline, termoplasticele au o contractie mare la racirea din
topitura si aceasta poate cauza probleme in realizarea preciziei pieselor injectate in matrita.
Adaosurile minerale reduce nivelul general de contractie, dar daca particulele nu sunt
izotrope, acestea pot cauza o contractie diferentiata, care duce la de deformare sau instabilitate
dimensionala si de forma (Strambare) [Chanda, 2009], [Grob, 2012]

Unul din motivele principale pentru utilizarea agentilor minerali in polimerii
termoplastici este problema contractiei la prelucrare. Agentii aplatizati, de tip foite, sunt in
general mai eficienti, dand cele mai bune valori de reduce a contractiei in acelasi timp
pastrand proprietati adecvate aplicatiei [Rothon, 1999].

Carbonatul de calciu méacinat este un adaos des intalnit in termoplastice. Principalele
aplicatii includ PVC, dar si PP si poliamidele. Marimea particulelor depinde de aplicatie, dar
se gaseste comercial intr-un interval larg. Avantajele ar fi: pretul redus de productie, raportul
de aspect al particulelor mic (deci, spre sferic), puritate ridicata, imbunatatire cu acizi grasi
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ieftini. Carbonatul de calciu poate avea modificari cristaline, dar calcitul este forma cea mai
des utilizata in polimeri. [Hancock, 1995]. Majoritatea CaCOj; natural, utilizat 1in
termoplastice, este tratat cu acizi grasi (ca sa nu absoarba apa).

Pentru a obtine caracteristice fizice si mecanice bune, dispersia uniforma a argilelor,
mineralelor este o cerinta uneori dificil de realizat.

Wang et al. [Wang, 2007] au adaugat argila organica (montmorillonite, 1 wt% si 4 wt%)
si EPDM-g-MA (intre 5 wt% si 40 wt%) pentru a imbunatati rezistenta la impact si rigiditatea
PAG. Efectele argilei asupra morfologiei amestecului PAG/EPDM-g-MA au fost: slabirea
adeziunii interfazice intre particulele de PA6 si EPDM-g-MA a dus la cresterea particulelor de
elastomer la concentratii mici ale elastomerului si argilei, impiedicarea coalescentei intre
domeniile de elastomer si micsorarea marimii particulelor de elastomer in conditiile unei
concentratii mari pentru elastomer si argild, largirea domeniului de tranzitie fragil-ductil.

1.5. Concluzii si directii de cercetare
Tema acestei cercetari este de actualitate pentru ca
- amestecurile pot crea un set nou de propretati, in special pentru rezistenta la impact
si tribologie,
- modelarea FEM permite restrangerea intervalelor de testare, dar simularea trebuie
facuta dupa caracterizarea amestecului din punct de vedere mecanic si termic
- studiul se va orienta spre amestecuri termoplastice cu rezistentd la impact si
proprietati tribologice pe baza PAB, PP si un elastomer termoplastic, tip EPDM, poliuretan
sau polistiren termoplastic.
- se vor analiza rezultatele testelor de impact si tractiune, deoarece retetele propuse se
previzioneaza sa aiba rezultate bune la impact.
Scopul tezei si directii de cercetare
- elaborarea unor retete de amestecuri PP+PA6, mai performante in privinta
caracteristicilor mecanice si de impact la vitezd mica, pe baza analizei critice a unei
documentati comprehensive,
- studiul influentei concentratiei si morfologiei amestecurilor asupra unor caracteristici
mecanice $i la impact de viteza mica,
- proiectarea si realizarea unei campanii de teste la tractiune si Charpy, rezultatele fiind
analizate pentru ierarhizarea materialelor elaborate,
- studiul morfologiei amestecurilor realizate cu ajutorul microscopiei electronice si a
rolului acesteia in procesele de distrugere la tractiune si impact Charpy,
- modelarea, simularea unor modele pentru testul Charpy, si validarea cu ajutorul
rezultatelor experimentale.
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Capitolul 3
Formularea si obtinerea claselor de amestecuri PA6 + PP

3.1. Aspecte generale ale obtinerii amestecurilor PA6 + PP

Compatibilizarea are urmatoarele efecte benefice asupra amestecului: reduce tensiunea
superficiald pentru a facilita dispersia, stabilizeaza morfologia generatd impotriva
modificarilor in etapele ulterioare de procesare si Imbunatiateste aderenta intre domeniile
polimerilor, facilitand transferul de tensiuni, deci imbunatatind proprietatile mecanice ale
produsul. [Utraki,2002], [Harrats, 2006], [Datta, 1996].

Strategia de compatibilizare a polimerilor imiscibili, asa cum sunt PP si PA, implica una
sau mai multe variante [Utracki, 2002], [Bicerano, 2002], [McKeen, 2008]:

- aditia unei cantitati de co-solvent - un al treilea component in amestecul polimeric,
care este miscibil cu ambii polimeri (considerati de bazd),

- aditia unui copolimer cu un capat miscibil cu o faza sau un polimer iar celdlalt capat
cu cealalta faza sau celalalt polimer,

- aditia unei cantitdti mari de copolimer tip invelis, de obicei numit si modificator de
impact pentru ca Tmbunatateste calitatile la impact,

- un compus reactiv care duce la modificarea a cel putin unor macromolecule si care
dezvolta astfel o miscibilitate locala,

- aditivi care au influentd mecanica si/sau chimica in amestec etc.

In retetele amestecurilor PP+PA, interactiunile interfaciale si o morfologie cu particule
rigide partial incapsulate intr-o faza elastomericd in matricea de baza sunt cheia unor rezultate
bune pentru aceste amestecuri.

O concluzie importantd este faptul ca este greu de prezis influenta constituentilor si a
concentratiilor lor asupra proprietatilor mecanice si testarea pe esantioane sau pe componente
reale este singura modalitate de a avea date fiabile despre comportarea acestor materiale, si de
a le utiliza la proiectare.

3.2. Retete pentru amestecurile de studiat

In cele ce urmeaza vor fi prezentate cele doud familii de amestecuri polimerice
formulate. Retetele au fost stabilite de comun acord cu Monofil, Savinesti, care a si realizat
amestecurile, turnandu-le (prin injectare) in forma de epruvete tip haltera pentru testare la
tractiune si epruvete cu crestatura tip V, pentru teste Charpy.

Prima familie de amestecuri polimerice folosita pentru tema de cercetare este formata
din poliamida 6, polipropilena, polietilena de joasa densitate, carbonat de calciu si un adeziv
polybond, in concentratiile prezentate in Tabelul 3.1.

A doua familie de amestecuri polimerice este formatd din poliamida 6, polipropilena,
cauciuc EPDM (etilen-propilen-dien-monomer), Polybond 3200 si kritilen, concentratia
amestecurilor este data in Tabelul 3.2.

Tabelul 3.1. Retete de amestecuri polimerice (prima familie)

Material PA6 PP LDPE CaCO; | Polybond 3200
PP - 100 - - -
A 20 65 5 7 3
B 40 45 5 7 3
C 60 25 5 7 3
D 80 5 5 7 3
PAG 100 - - - -
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Tabelul 3.2. Retete de amestecuri polimerice (a doua familie)

Material PAG6 PP EPDM Polybond 3200 Kritilen
PPm - 99 - - 1
H 12 60 8 20 -
G 42 20 28 10 -
PAGM 60 - 40 - -

3.3. Componentele amestecurilor

PA6 — poliamida 6. Si poliamidele pot constitui o matrice polimerica in diverse
compozite cu ranforsanti tip particule, fibre scurte, rigide sau flexibile, dar si in aceastd
familie de materiale, o problematica este adeziunea interfaciald la materialele de adaos, tratate
sau nu pentru a omai bunid adeziune intre ele si matrice [Li, 2020]. In functie de
compatibilitatea polimerilor constituenti si de structura compozitului sau amestecului, acestea
pot fi: sisteme monofazice (solutii solide), in general cu proprietati intermediare celor ale
constituentilor. Sisteme bifazice In care compatibilitatea este limitatd si morfologiile sunt
dispersii ale constituentilor, gradul de dispersie fiind factorul principal in determinarea
proprietatilor acestora; sisteme care contin polimeri ramificati prin reticulare [Erdmann 2007],
[Huang, 2006].[Chow, 2003], [Chow, 2015], [McKeen, 2008], [Jose, 2006].

PP - polipropilena. Dezvoltarea de noi tipuri de PP si activitati de cercetare pentru
materiale usoare permite inlocuirea otelului in automobile 1n viitorul apropiat. Una dintre
problemele importante cu care se confrunta componentele fabricate din PP este rezistenta la
impact redusa. De aici a rezultat ideea de a amesteca PP cu alti polimeri si/sau elastomeri care
sd imbunatateasca aceastd proprietate, pastrand intr-o oarecare masura calitdtile acestui
polymer. Studii despre amestecurile pe baza de PP sunt raportate de Lin et al. [Lin, 2019],
Antunes, 2011], [Fu, 2006], [Hasanpour, 2019].

Compatibilizarea PP cu PA se poate realiza prin trei moduri: compatibilizare chimica,
prin incorporarea unui agent de compatibilizare, de obicei, fie un copolimer sau multipolimer,
compatibilizare fizica, prin mijloace fizice: camp ridicat de tensiuni la procesare, tratament
termic, iradiere etc., compatibilizare reactiva, in timpul prelucrarii reactive, extrudare sau
turnare prin injectie [Li, 2017], [Antunes, 2011], [Jose, 2006].

Polybond 3200 este o substanta aflatd in forma fizica solida, mai exact o polipropilena
modificata din punct de vedere chimic. Printre cele mai importante caracteristici se numara:
agent de cuplare chimica pentru fibre de sticla, fibra de celulozd si umpluturd minerala
ranforsatd cu PP, care ofera proprietati fizice si termice imbunatatite, compatibilizator pentru
amestecuri precum polipropilena / poliamidd si polipropilend / EVOH pentru a imbunatati
procesabilitatea si proprietatile mecanice; proprietatile fizice comparabile cu alte produse
modificatoare de polimeri Polybond® pot fi obtinute folosind niveluri mai mici de adaugare.

MAH-g-PP (Polybond 3200) a fost folosit de Chow et al. [Chow, 2003], avand |,2wt%
anhidrida maleica (MA), cu indicele de curgere in topitura de 105 g/10 min la 190 °C si 2,16
kg. Si Jose et al. [Jose, 2006] au folosit Polybond 3200, dar in amestecuri PA12+PP.

Figura 3.1 prezinta morfologia model [Chow, 2003] si morfologii obtinute de autoare
(in b). Se observa invelisul particulelor de PP, cutat (ridat) pentru a prelua diferenta intre
tensiunile superficiale ale polimerilor imiscibili si modul in care ramane atasat de matricea de
PAG prin fibrile neregulate.

LDPE - polietilena de joasa densitate este un termoplastic fabricat din etilenul
monomer. In ciuda concurentei din partea polimerilor mai moderni, LDPE continui s fie
important. Nu este reactiva la temperatura camerei, cu exceptia agentilor oxidanti puternici,
iar unii solventi provoacd umflarea. Poate rezista la temperaturi de 80 °C continuu si 90 °C
pentru o perioada scurta de timp. Realizata in variante translucide sau opace, este destul de
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flexibild si durd. LDPE are mai multe ramificari (pe aproximativ 2% din atomii de carbon)
decat HDPE, astfel ca fortele sale intermoleculare (atractia instant-dipol indusa-dipol) sunt
mai slabe, rezistenta la tractiune este mai mic4, iar rezilienta sa este mai mare. De asemenea,
deoarece moleculele sale sunt mai putin stranse si mai putin cristaline din cauza ramurilor
laterale, densitatea sa este mai mica.

PA6

> Argilii organicii exfoliati

Grupare amidi atasati la
lantul PA6-g-PP

Y Legiituri de hidrogen

Gruparea octadecilamini
v din argila organici

4 —pP

copolimer PA6-g-PP
o

— o ? o
-chu,—ln}.-,v- m—%‘-(c>,./~5 L.L}-
S

a) modelul propus de Chow [Chow, 2003] b) Imagine SEM, dupa rupere la tractiune cu 250
mm/min, pentru un amestec polimeric 80% PA6 +5%
PP+5% LPDE+3% Polybond+7% CaCO;
Fig. 3.1. Model si confirmarea modelului pentru materialul D

CaCOj; — carbonatul de calciu este unul dintre cele mai populare umpluturi minerale
utilizate 1n industria plastica. Este disponibil pe scara larga in intreaga lume, usor de macinat
sau de redus la o dimensiune specifica a particulelor, compatibil cu o gama largd de rasini
polimerice si economice. Ca aditiv in compusii plastici, CaCOs ajuta la scaderea energiei de
suprafata si ofera opacitate si luciu de suprafati, ceea ce imbunititeste finisarea suprafetei. In
plus, atunci cand dimensiunea particulelor este controlata cu atentie, CaCO3 ajuta la cresterea
atat a rezistentei la impact, cat si a modulului de flexiune (rigiditate).

EPDM este un cauciuc sintetic, etilen-propilen-dien-monomer, amestecat cu negru de
fum, uleiuri, agenti de vulcanizare si alti agenti ajutatori, stabil din punct de vedere chimic, cu
rezistentd la UV si 0zon, practic nelimitatd. EPDM isi mentine proprietatile sale fizice si
chimice (elasticitate) intre - 45°C si 130°C, ramanand neafectat pana la o inductie de 250°C.
Fiind un elastomer EPDM-ul este elastic, revenind la pozitia initiala dupa un efort de alungire,
cu elongatii superioare de pana la 400...500% [Hasanpour, 2019], [Ma, 2019].

Marcile de Kritilen®Black sunt concentrate de carbon amorf intr-un purtator polimeric
si oferd o modalitate convenabild de Incorporare a carbonului amorf in termoplastic, imprima
culoarea neagra si imbunatateste rezistenta la UV, fard contaminare cu praf si oferd o buna
dispersie, esentiald opacitdtii produsului. Datoritd dimensiunilor mici ale particulelor de
carbon amorf (20-30 nm) si dispersiei foarte bune in polimerul purtator, acest produs
imbunatateste opacitatea termoplasticului. Pentru PP este recomandat sa se foloseasca PP940.
[Kritilen Masterbatches, 2020].

3.4. Procesarea amestecurilor formulate PA6 + PP si compatibilizatori

Existd diferite tehnologii de obtinere a amestecurilor PA+elastomer maleat + argild
[Chow, 2003], [Li, 2017], [Ahn, 2006].

Figura 3.2 prezinta schematic tehnologia de laborator de obtinere a materialelor
elaborate de autoare, cu implicarea firmei Monofil SA Savinesti.
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Descrierea fluxului tehnologic

Pre-amestecarea granulelor de PA6, PP, LDPE si Polybond 3200 se realizeaza intr-un
mixer (amestecator de mare turatie), cu 0 capacitate de 200 I, viteza de mixare 475/950 rpm,
prevazut cu sistem de incalzire cu rezistente electrice de 11 kW si sistem de descarcare
pneumatica. Pre-amestecarea componentelor intr-un mixer, inainte de a fi introduse in
extruder, este importanta deoarece materiile prime utilizate au densitati diferite. Prin aceasta
metodologie se va asigura o dispersare cat mai uniforma a componentelor utilizate in masa de
polimer topit si implicit un grad de aglomerare extrem de redus.

Uscare pre-amestec - amestecurile de polimeri si aditivi, provenite din mixerul de
mare turatie, vor fi introduse intr-un buncir de uscare, la temperatura de 80-100°C. Uscitorul
este prevazut cu sistem automat de incarcare si descarcarea amestecului, Cu O capacitate de
1500 I si un debit de lucru de 200 kg/h.

In sistemul de dozare primar sunt incarcate automat pre-amestecurile din buncarul de
uscare. Dozatorul primar are urmatoarele date tehnice: debit de dozare =150 kg/h, sistem de
dozare = cu dublu snec, viteza de dozare = max100 rpm; volum buncar de alimentare = 150 .

PAG6 PP
POLIBOND
n CaCoO;
.

Uscare
granule

v

Dozator primar Dozator secundar
componenti

v
Compoundare prin
topire amestecare

Preparare in mixer
amestec polimeri + aditivi

Compounduri pe baza de PA6
Injectare compound
PAG/PP

!

Control
Finisarea epruvetelor

si PP aditivate

Fig. 3.2. Fluxul tehnologic de obtinere a primei clase de amestecuri
polimerice pe baza de PAG si PP

Fig. 3.3. Extruder granulator dublu snc de tip EC 52 (SC Monofil Savinesti SA)

Sistemul de dozare secundar se va utiliza pentru introducerea agentului de compoundare
direct in topitura, in cazul primei familii de amestecuri este vorba despre CaCOg3. Sistemul de
dozare secundar are o capacitate de dozare de 80 kg/h.
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Compoundarea amestecurilor de polimeri si aditivi s-a realizat pe un extruder granulator
de tip EC 52 cu dublu snec, cu rotire simultana.

Extruderul este dotat cu un sistem de racire a zonelor utilizand apa dedurizata racita, cu
0 pompa de vacuum (cu putere de 2,2 kW), cu camasa de apa, respectiv un sistem hidraulic de
filtare continuua a topiturii (Fig. 3.3) prevazut cu un motor de 1,5 kW si 0 presiune maxima
de lucru de 20 MPa.

Deoarece calitatea compozitului sau amestecului polimeric obtinut depinde de numerosi
factori precum, temperatura, viteza de rotatie a snecului, lungimea extruderului, parametrii
tehnologici optimi ce vor fi folositi pentru realizarea compozitelor hibride polimerice sunt
indicati in tabelul 3.3. Tabelul 3.4 prezinta comparativ, cativa parametri de prelucrare.

Cilindrul extruderului are structura modulara, fiecare modul avind o lungime =4 L/D .
Modulul 1 - este prevazut cu un orificiu de alimentare pentru matricile polimerice aditivate;
Modulul 5 — este prevazut cu un orificiu situat la partea superioara pentru ventilatie si/sau
alimentare cu fibre lungi si un orificiu lateral pentru dozare fibre vegetale sau anorganice
tocate si/sau umpluturi minerale;

Modulul 9 — este prevazut cu un orificiu pentru sistemul de injectare.

Tabelul 3.3. Parametri tehnologici

Parametrul Musteat:i Ahn [Ahn, 2006]
Magina Extruder tip EC52 cu dublu | Extruder Haake cu dublu snec cu 30
snec cu rotire simultani, | mm diametru, distanta intre axe 26 mm
diametru 51.4 mm si 0 lungime de 305 mm.
Temperatura de procesare, °C 130-150 240
240-260 (PP: 170...190) 280 (duza de injectie)
220-230 (PP: 170...180)
Turatia, rpm 280
Debitul alimentatorului 980 g/h
Temperatura matritei, °C 80
Presiunea de injectare 50...60 bar 70 bar
Presiunea de mentinere 35 bar
Timp de mentinere In matritd pentru ricire, s 9.0

Tabelul 3.4. Parametrii optimi de procesare a amestecului

Nr.crt. Parametrii tehnologici UM Valori
1 temperatura de lucru pe cele 9 zone: °Cc
Zona 130-150
Zona Vv 240-260
Zona IX 220-230
2 diametru snec mm 51.4
3 raport L/D 40:1
4 turatia maxima a snecului rot/min. 600
5 structura snecului modulara, cu 5 tipuri de sectiuni mm 16-48
de lungimi diferite
6 forta axiald kN 45-55
7 presiunea in topitura bar 50-60
8 temperatura 1n topitura (duza) °C 90-100
9 intensitate curent alimentare A 24
10 puterea motorului principal kw 55

| 1 1

INr| 1 [2]3]4] 5 |6]7]8] 9 |10]

Fig. 3.4. Configuratia recomandata a cilindrilor
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Capitolul 4
Caracterizarea materialelor elaborate prin teste de tractiune

4.1. Introducere (standarde, epruvete)

Proprietatile mecanice generale au fost introduse pentru a facilita compararea cu alte
clase de materiale. in utilizarea materialelor plastice in inginerie aceste proprietiti au o
aplicabilitate limitatd. Cauza este ca rezultatele sunt obtinute pe teste cu timpi relativi scurti
de investigatie iar utilizarea informatiei este restrictionatd la controlul de calitate si, poate, la
selectarea initiala a materialului, in functie de rezistenta, rezilienta etc. Proiectarea bazata, de
exemplu, pe modulul de elasticitate obtinut prin teste de scurtd duratd nu va estima cu
acuratete comportarea materialelor polimerice pentru cd acestea sunt materiale vascoelastice,
ceea ce inseamnd ca proprietatile sunt sensibile la: viteza de deformare, durata solicitarii,
istoria solicitarii, temperatura, si ceea este mai greu de estimat este influenta simultana a
acestor factori asupra comportarii lor. Chiar si procesul de prelucrare isi pune amprenta
asupra comportdrii mecanice a plasticelor; o piesd, chiar dimensional identica nu se va
comporta la fel cu epruveta daca nu s-au obtinut in aceleasi conditii [Brown, 2002],
[Musteata, 2016].

Testarea la tractiune a materialelor plastice este acoperitd de ISO 527, adoptate si in
Romania [SR EN ISO 527-1: 2020], [SR EN ISO 527-2: 2012], iar diferitele parti ale
standardului se refera la diferite tipuri de materiale plastice si compozite ale acestora, cum ar
fi materialele turnate si extrudate, folii, compozite unidirectionale sau cu fibre ortotrope,
compozite de 1naltd performanta. Testul de tractiune se desfasoara in mod normal la una din
vitezele standard, alese dintr-un set de valori din standard sau din cartea masinii de incercat.

Pentru tractiune, rezultatele acestor teste sunt exprimate cu ajutorul relatiilor:

tensiunea reala o=F/A 4.2)
tensiunea la tractiune (inginereascd) o,,q = F /A, 4.2)
deformarea relativd (inginereascd) £,y = AL/Lg 4.3)

in care F este forta aplicata, la momentul t, A - aria transversald a epruvetei la momentul t, Ag
- aria transversala initiald a epruvetei, Lo- lungimea epruvetei intre repere.
Dacd se cunosc valorile ingineresti, relatiile folosite In aceasta lucrare pentru
calcularea valorilor reale sunt:
- deformarea relativa reala Erear = In (1 + €4nyg) (4.4)
- tensiunea la tractiune reala Oreal = Oeng(1 + €reqr) (4.5)
Forma si dimensiunile epruvetelor folosite la testarea prin tractiune sunt date in Fig. 4.1.

L, Tip 1A
L,>150 mm
‘ L . L,=115 mm
Lo Lo=50 mm
/R R\ b=10 mm
. h=4 mm
tip 1 ) o | &5 b1=20 mm
reper h reper

Fig. 4.1. Dimensiunile epruvetei, conform SR EN 1SO 527-1:2020 [ SR EN 1SO 527-1:2020 ]

4.2. Masina de incercare, procedura de incercare si parametrii masurati si
calculati
Procedura de incercare a esantioanelor injectate din amestecurile proiectate de autoare
a fost conform SR EN ISO 527-1:2020 Materiale plastice. Determinarea proprietatilor de
tractiune. Partea 1: Principii generale.
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Epruvetele au fost testate pe masina de incercat la tractiune INSTRON 2736-004 (de la
laboratorul de materiale avansate INCAS). Epruvetele sunt de tip 1A, in forma de haltera,
conform SR EN 1SO 527-2 [SR EN ISO 527-2, 2012].

4.3. Caracteristici la tractiune pentru amestecurile elaborate pe baza de PA6 si PP

4.3.1. Prima familie de amestecuri formulata

Initial, autoarea a structurat planul de cercetare pe o familie de amestecuri PA6 + PP cu
un adeziv (Polybond 3200), un agent de compatibilizare (LDPE) si un agent de dispersie
(CaCOs). In toate amestecurile s-au pastrat aceleasi concentratii ale adezivului si agentului de
dispersie. Cele patru amestecuri, pentru care PA6 variaza intre 20-80%wt, au fost testate si
prezentate in [Musteata, 2019], [Musteatd, 2018], [Musteata, 2018].

Standardul SR EN 1SO 527-2:2012 prevede calculul mediei pentru cinci teste pentru
care epruvetele sunt rupte aproape central, in zona subtiatd de sectiune constantad a epruvetei.
S-au efectuat suficiente teste pentru fiecare material, intre 5 si 11, astfel incat sa se poata
alege cinci teste reprezentative care au curbele tensiune-deformatie aseméanatoare.

In continuare sunt prezentate citeva curbe tensiune reala - deformatie reald (calculate cu
relatiile (4.4) si (4.5)) pentru 5 epruvete testate. Testele au fost facute pentru patru viteze de
deformare 10 mm/min, 250 mm/min, 500 mm/min si, respectiv 1000 mm/min.

Figura 4.2 prezinta doar curbe pentru vitezele de incercare extreme (10 mm/min si
1000 mm/min). Se observa ca aceste curbe, pentru toate vitezele de incercare, au trei zone
distincte:

- 0o portiune liniara, mai extinsd pentru vitezele de incercare mai mari (zona de
proportionalitate elasticd),

- 0 zona curba elasto-plastica,

- un palier putin conveX, dupa care tensiunea scade brusc, indicand ca epruveta s-a rupt.

Materialul PP este destul de predictibil, prin tendinta de suprapunere a curbelor,
exceptand deformatia la rupere care variaza cu aproape 80% la cea mai mica viteza si mult
mai putin la viteze de incercare mai mari, media deformatiei la rupere pentru celelalte trei
viteze de Incercare variaza intre 8,6% si 9,9 %.

Materialul A are curbele tensiune-deformatie similare pentru toate vitezele de incercare,
numai ca la testul de vitezd v= 1000 mm/min, ruperea esantionului nu se face brusc ci se face
dupid o curbi cu panta foarte mare, probabil rezultatul adaosului de PA6 si de polibond. In
literatura de specialitate, si adaosul de CaCOj; poate contribui la o rupere progresivd a
epruvetei. Spre deosebire de PP, pentru materialul A, deformatia la rupere are valori mult mai
mici, intervalul acestora ingustandu-se la viteze mai mari de incercare dar ramanand cu
valoarea minima n jur de 3%.

PP (10 mm/min) PP (1000 mm/min)
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Fig. 4.2. Curbe tensiune-deformatie pentru materialul B

Morfologia in suprafata ruperii materialului A (Fig. 4.3) este diferita in functie de viteza
de incercare. La viteza micd (v=10 mm/min), matricea de PP are timp sa se deformeze si
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ruperea prezintd fibrile alungite local, pana la rupere; se observa adeziunea redusa intre
picaturile de PA6 si matrice si particulele de CaCOs, neuniform distribuite si ramase prinse pe
suprafata de rupere a matricei sau pe suprafata picaturilor de PA6. La viteze mai mari, ruperea
este de tip casant si in c) se vede o picidturd de PA6 cu interfatd din agentul de
compatibilizare. Picaturi mai mici de PA6 sunt inglobate in matricea de PP.

v=10 mm/min V=250 mm/min v=1000 mm/min
Fig. 4.3. Morfologia materialului A in suprafata de rupere la tractiune, functie de viteza de incercare

Palierul de curgere al materialului C se datoreaza prezentei in procent mare (60%) a
PAG6, iar din studiul imaginilor SEM cu analizd EDX s-a constatat inversarea rolului
constituentilor: PA6 devine matrice si PP este dispersatd sub forma de picaturi. Se observa ca
matricea de PA6 are deformari locale mari in sectiunea de rupere la tractiune.

Fig. 4.4. Imagini SEM ale materialelor B si C, la v=250 mm/min

""

- L

a) v=10 mm/min b) v=250 mm/min C) v=1000 mm/nin
Fig. 4.5. Imagini SEM ale materialului D, pe suprafata de rupere

Materialul D are cea mai mare concentratic de poliamida (80%) ceea ce explica
imprastierea palierelor de curgere, intre 30 si 38 MPa pentru v=10 mm/min, intre 35...42
MPa pentru v=250 mm/min si v=1000 mm/min. Prezenta poliamidei ca matrice a determinat
un interval al deformatiei la rupere de 4% pentru v=10 mm/min. La viteze de incercare mai
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mici, valorile deformatiei la rupere, au fost sub 10% pentru v=500 mm/min si v=1000
mm/min. Prima parte a curbelor tensiune-deformatie s-au suprapus, ceea ce inseamnd ca
materialul este predictibil in aceasta zona, in zona deformatiilor plastice, evolutia materialului
nu este predictibild. Imprastierea deformatiilor la rupere poate fi cauzati si de prezenta
cavitatilor obtinute prin tehnologia de laborator si care sunt dovada naturii imiscibile a celor
doi polimeri de baza si foarte probabil, a unui regim de procesare inca neadecvat.

In Fig. 4.6 sunt prezentate fotografiile seturilor a cite 5 epruvete testate pentru
materialul A, in functie de viteza de testare.

T —T Y
[ ——
| —T

e w1
e e—

a) v=10 mm/min b) v=250 mm/min ¢) v=1000 mm/min
Fig. 4.6. Material A - epruvetele dupa testarea la tractiune

Fig. 4.7. Imagini SEM ale materialelor A si D la v= 1000 mm/min

Figura 4.7 pune in evidentd diferenta in morfologiile amestecurilor A si D, forma
suprafetei de rupere, sustinand explicatia pentru o valoare mai mare a energiei de rupere la
tractiune a materialului D. Se observa ca materialul A are picaturi mai fine de PA6 inglobate
in matricea de PP, dar si picaturi mai mari (stanga jos) invelite in agentul de compatibilizare
si cu CaCOgs dispersat destul de uniform dar cu particule destul de diferite ca marime. Aici
ruperea este de naturd fragild, fara deformari plastice mari ale PP. Materialul D, avand
matricea din PA6, aratd deformari plastice mari, locale ale matricei cu fibrile alungite local si
cu picaturi de PP prinse neuniform cu fibrile din matrice.

Spre deosebire de literatura consultatd pentru materiale metalice [Gavrus, 2009],
[Gavrus, 2012], [Johnson, 1983], care arata ca tensiunea la rupere creste cu cresterea vitezei
de deformatie, pentru materialele din prima familie aceastd tendinta nu este clar formulata
prin rezultatele experimentale. De exemplu, pentru PP, cresterea limitei de rupere cu viteza de
deformatie este evidentd, de la v=10 mm/min (c,=22,8 MPa), la v=250 mm/min (c,=33,4
MPa), apoi cresterea este foarte mica, de la 33,5 MPa (la v=500 mm/min) la 36,3 MPa la
v=1000 mm/min. Pentru celelalte materiale, valoarea minima se obtine la v=10 mm/min, dar
pentru celelalte viteze de incercare, valorile nu au oordonare in functie de viteza de incercare
si sunt foarte apropiate. Pentru PA6, pentru v=10...500 mm/min, valoarea caracteristicii este
aproape aceeasi, singura valoarea diferentiata fiind pentru v=1000 mm/min (c,=47,7 MPa).

Cele mai mici valori ale deformatiei la rupere au fost obtinute pentru A (20% PA6) si B
(40% PAG6), valorile fiind prea apropiate pentru a se putea evidentia o dependenta clara de
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viteza de incercare. Si pentru C si D, diferenta dintre valori la aceeasi viteza de testare, este
nesimnificativa. Pentru PP, deformatia la rupere variaza cu doar 4% intre valori la vitezele de
testare 10... 1000 mm/min. Pentru materialul A, deformatia la rupere se reduce cu doar 4,4%
de la testele efectuate la v= 10 mm/min fata de cele efectuate la v= 250 mm/min, iar pentru
materialul B aceasta diferenta este de 3,1%, pentru materialul C este mare, de 42.5%, iar
pentru material D - 9,0% si pentru PA6 - 69,7%. Acest lucru recomanda amestecurile A si B
pentru piesele care necesita stabilitate dimensionald pana la rupere.

Coalescenta fazei minore in matricea de PA6 (materialele A si B), este restrictionata de
argila (in acest studiu, de CaCO3), iar adeziunea interfaciala a fost Imbunatatitd pe baza
elastomerului, in materialul G. In modelul ideal, argila sau CaCOs actioneazi mai intai
reducand diametrele medii ale particulelor disperse si stabilizdind morfologia fazelor iar
agentul de compatibilizare elastomeric actioneaza dupa crescand adeziunea interfaciala dintre
particulele disperse si matrice.

4.3.2. Analiza morfologiei amestecurilor din prima familie

Suprafetele fisurate au fost observate cu ajutorul unui microscop electronic de scanare
SEM, dupa ce S-a depus un strat subtire de aur pentru a creste conductivitatea electrica locala
si pentru a Tmbunatati rezolutia imaginilor SEM.

Morfologia se poate analiza la nivel macro si
la cel micro. Fiecare poate da detalii despre cum s-a
comportat epruveta si microstructura amestecului
din care este facutd epruveta. Atunci cand
amestecurile PP + PAG sunt solicitate cu o sarcina
de tractiune, o anumitd fractiune din deformatia
totald este Tnglobata de deformarea conservatoare a Fig. 4.8. Reprezentarea tensiunii
materialului. In matricea PP, deformarea rezulta superficiale la interfata PP/PAG [Bai, 2005]
dintr-o combinatie de faza hiperelastica amorfa si
plasticitate cristalina [G’Sell, 1997]. Faza PA6 este, de asemenea, capabild sa se deformeze
plastic, dar tensiunea sa la curgere se incadreaza in domeniul plastic si prezinta o valoarea
mult mai mare decit cea a PP [G’Sell, 2004]. In consecinta, in amestecurile PP / PA6,
particulele izolate de PA6 prezinta o deformare mai micd decat matricea PP, ceea ce duce la
concentratii de tensiune Superficiala. In schimb, nodulii POE izolati se deformeazi
usordatorita proprietatilor de compatibilizare ale cauciucului.

Un tip de mecanism de deteriorare este tensiunea superficiala (interfacial debonding).
Datorita contrastului de proprietati mecanice ale materialelor adiacente, solicitarile induse rup
aderenta slaba, ceea ce duce la decoeziunea particulelor din matrice (aici, PA6) ca in Fig. 4.8,
sarcina fiind aplicatd orizontal. Tensiunea superficiald este activa in principiu pentru
particulele izolate in matrice [Bai, 2005].

Cavitatia este unul dintre principalele procese de disipare a energiei in timpul
deformarii amestecurilor de polimeri, care influenteaza comportamentul lor in timpul testarii
la impact [Utracki, 2002], [Sharma 2012]. Cavitatia diminueaza tensiunea hidrostatica in
matrice, creste tensiunile si favorizeaza deformarea prin forfecare.

Dintre amestecurile A, B, C si D, numai amestecul A nu are goluri sau pori vizibili in
sectiunea de rupere. Celelalte materiale au, rezultand ca tehnologia si/sau agentii aditivi nu
imbunatatesc formarea prin injectie a epruvetelor. Desi in literatura s-a folosit CaCOj3 pentru
compatibilizarea unor amestecuri similare [Sharma 2012], in acest caz, acesta nu reuseste sa
mentind polimerii fard goluri de cavitatie la racirea lor in matrita.

Analiza morfologica a amestecurilor formulate se poate realiza dupa doua criterii:

- influenta vitezei de testare asupra aspectului ruperii pentru fiecare material in parte,
- influenta concentratiei componentilor, la aceeasi viteza de testare.
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In continuare se va face analiza dupa primul criteriu.

In Fig. 4.9, sunt prezentate suprafetele ruperii prin tractiune pentru epruvete din PP. Se
observd ca la vitezd mica suprafata ruperii fragile este relativ mai mare si spre centrul
epruvetei, iar curgerea este evidentd in jurul acestei arii. Pentru celelalte viteze, suprafetele
par similare la nivel macro. Ruperea pare fragila pe o suprafatd mult mai mare, curgerea
observandu-se doar local.

a) v=10 mm/min ¢) v=500 mm/min d) v=1000 mm/min
Fig. 4.9. Diferentierea aspectului ruperii la tractiune pentru acelasi material (PP),
in functie de viteza de Incercare (magnificatie x2000)

Pentru PP, la scara micro (50 um), se observa diferente mari de aspect intre v=10
mm/min si v=250 mm/min. Datorita vitezei mici de tractiune, polimerul curge local, rezultand
niste fibrile care se alungesc local si se subtiazd pana la rupere. Este un proces specific de
rupere al polimerilor termoplastici la viteze mici de solicitare la tractiune iar orientarea
spatiald a fibrilelor este aproximativ In directia de solicitare a epruvetei. Curbarea varfurilor
fibrilelor rupte se datoreaza relaxarii materialului. Acest proces de rupere cu fibrile provoaca
si aparitia unor micro goluri din cauza curgerii materialului in micro volume. Pe masura ce
solicitarea creste, aceste fibrile se alungesc si se rup, micro golurile create se pot uni si
provoaca procesul de rupere la scara macro. La v=250 mm/min, acest proces de fibrilare la
nivel de micro volume nu mai este vizibil. Tendinta de fibrilare poate fi observata, dar
fibrilele nu se mai pot dezvolta deoarece materialul cedeaza repede, pe intreaga suprafata.

La viteza cea mai mare, v=1000 mm/min, fibrilele sunt rare si foarte subtiri sugerand o
intindere brusca a unui micro volum mai plastic. In dreapta jos se observa si pori foarte mici
provocati de alunecari tip banda la suprafata ruperii.

Aspectul macro al suprafetelor de rupere pentru materialul A difera doar la cea mai
mica viteza de testare, aspectul fiind mai rugos si cu evidente zone de curgere dar imprastiate
pe toatd suprafata.

¢)v=1000 mm/min
Fig. 4.10. Diferentierea aspectului ruperii la tractiune pentru acelasi material (material A),
in functie de viteza de Incercare (magnificatie x50)

a) v=10 mm/min b)v=500 mm/min
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Pe Fig. 4.11a, in amestecul A, se observa ca picaturile disperse de poliamida sunt
alungite si rupte ca niste mici fibrile scurte. Tot in aceastd imagine se vad si picaturi de PA6
descoperite prin ruperea matricei si care au o formd aproape sfericd. Se observa ca unele
picaturi de PA6 nu au o adeziune foarte buna la matricea de PP, dovada fiind golul format in
jurul lor, o datd din cauza tensiunii superficiale si din cauza diferentei in coeficientii de
dilatare. In Fig. 4.11b se observa foarte bine dispersia picaturilor de poliamidi in matricea de
PP, cateva particule de CaCO3 si o fisurd in matrice din cauza solicitarii. Picaturile de
poliamida nu mai sunt fibrilate si ruperea s-a realizat la interfata picaturd-matrice. Se observa
ca unele picaturi au fost smulse si au rdmas mici locasuri sferice pe suprafata de rupere.

a) v=10 mm/min b) v=250 mm/min ¢) v= 1000 mm/min
Fig. 4.11. Diferentierea aspectului ruperii la tractiune pentru acelasi material (material A),
in functie de viteza de Incercare (magnificatie x2000)

La viteze mai mari se observa ruperea fragila a PP cu formarea de micro goluri intre
zone cu diferente in proprietatile mecanice. Se pot observa si particulele de CaCOj3 care au
totusi marimi diferite, de la cativa micron la 5-10 microni.

Pentru materialul B, se observa aceeasi tendinta ca la materialul A, adica fibrilarea
picdturilor de poliamida la viteza mica si formarea de pori din cauza solicitarii la tractiune. La
viteze mai mari apar goluri din cauza solicitarii si se observa dispersia picaturilor de PA6 si a
pulberii de CaCOs pe suprafata de rupere. Este posibil ca unele micro cavititi sa rezulte de la
procesul de racire al epruvetelor si doar sa fie marite in urma solicitarii de ntindere.

Si materialul C a prezentat cavititi rezultate dupa procesul de injectare si racire.
Aspectul ruperii nu difera mult de la v=10 mm/min la v=250 mm/min. In schimb, analiza
micro arata diferit pentru cele doua viteze de testare (Fig. 4.12).

a) v=10 mm/min b) v=250 mm/min
Fig. 4.12. Diferentierea aspectului ruperii la tractiune pentru acelasi material (material C),
in functie de viteza de incercare (magnificatie x40...45)

Facand o analiza EDX, se poate observa (Fig. 4.13) ca picaturile din amestecul C au in
componenta elementara carbon in proportie mare, lucru specific polipropilenei, (CsHg)n si
oxigen si calciu, elemente caracteristice carbonatului de calciu. In Fig. 4.35b, analiza EDX a
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matricei evidentiaza prezenta azotului, azotul fiind doar in componenta lantului molecular
(CsH11NO),..

“2um 20000x

EDS Quantitative Results

sE1 —————2um 20000x

EDS Quantitatiwve Results

sE:

1 i Sum 5000x
EDS Quantitative Results

Element Wt%  At% Element Wt%  At% Element Wt%  At%
CK 34.05 52.58 CK 74.67 79.84 CK 85.78 91.55
OK 24.49 28.39 NK  9.75 8.94 OK 8.57 6.87
CuL 0.69 0.20 Ok 12.76 10.24 culL. 1.85 0.37
cak 40.16 18.59 Mgk  0.33 0.18 cak 3.79 1.21
TiK  0.60 0.23 cak 2.49 0.80

a) Prezenta CaCO3 b) poliamida d) polipropilena

Fig. 4.13. Analiza EDX a materialului C (suprafata de rupere la tractiune cu viteza de incercare de 250 mm/min)

Acest lucru aratd ca Intre concentratia componentilor de la materialul B si concentratiile
componentelor de la materialul C, s-a realizat o inversare a amestecurilor, in sensul ca
poliamida a devenit matrice iar polipropilena se gaseste sub forma de picdturi in aceasta
matrice. Picaturile sunt prinse de matrice fie pe intreaga suprafata, fie prin fibrile. La
solicitarea de tractiune, se observa pe suprafata de rupere curgeri locale sub forma de fire care
au provocat procesul de crazing mult mai vizibil si prezent pe toatd suprafata de rupere
comparativ cu crazing-ul rar de la materialele A si B.

Toate epruvetele din materialul D au prezentat acelasi aspect al ruperii la nivel macro,
au avut micro cavitati orientate in directia de injectare a materialului. Formarea macro
cavitatilor pe durata racirii epruvetelor din cauza tensiunilor interfaciale dintre cei doi
polimeri imiscibili este caracterizatd prin forme elipsoidale foarte alungite in directia de
injectare, pereti foarte netezi.

Aproximativ 20% din epruvetele din PA6 au avut goluri. Decoeziunea (detasarea,
dezlipirea) particulelor din matrice este un mecanism important de deteriorare in amestecuri
polimerice cu matrice ductild (cum este PA) si particule slab aderente (cum ar fi PP cand
constituie faza dispersa). Acest mecanism apare si in amestecurile de PP+PA+POE [Bai, 2004].

Formarea golurilor la scara macro poate aparea din cauza unor parametri de procesare
neadecvati. Cavitatile apar si dacd volumele de la suprafata elementelor injectate se solidifica
prea repede si contractia se localizeaza spre interior. Deci, cavitatile sunt asociate cu matrite
prea reci fata de topitura. Cauze pot fi si un insuficient volum de topiturd in masina, conditii
de procesare incorecte (presiune, temperaturd, timp si viteza de injectie si de mentinere),
materiale umede. Poate fi evitata prin re-proiectarea procesului de injectare. Specialistii [***
Polyamide (Nylon) - Troubleshooting Common Nylon Processing Problems],[***
DUPONT™ ZYTEL® AND MINLON® Nylon Resins Molding Guide] recomanda: uscarea
constituentilor, cresterea temperaturii topiturii si controlul mai precis pe zonele de procesare,
Cresterea temperaturii matritei, cresterea presiunii de injectare si de mentinere, cresterea
timpului de injectare, cresterea alimentarii in sistemul de distributie a topitutii, mai ales daca
zona tampon este mica, micsorarea zonei de alimentare dacd zona tampon este prea mare,
relocarea cailor de admisie a topiturii,eliminarea sectiunilor cu pereti grosi.

Figura 4.14 prezinta detalii ale suprafetelor de rupere pentru materialele A si D.
Comparand imaginile SEM la aceeasi scara, se observa urmatoarele:
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- comportarea diferitd a matricei materialului A (din PP) si a matricei materialului D
(din PAG),

- se observa inversarea de faza: la materialul A, picaturile sunt de PA6, la materialul D
picaturile sunt din PP,

- la viteza cea mai mica de rupere, matricea din PP, formeaza smocuri de fibrile scurte
iar matricea din PA se rupe in fibrile lungi, aproape pe toatd suprafata de rupere.

=10 mm/min ' - in ] =1000 mm/min
Fig. 4.14. Detalii ale suprafetelor de rupere la tractiune pentru evidentierea inversarii de faza

4.4. Concluzii rezultate din datele experimentale pentru prima familie de amestecuri

Tinand cont de cele patru amestecuri formulate, materialul D (cu 80% PAG®) este cel mai
promitator, avand cea mai mare tensiune si energie la rupere (11,82 J la v=10 mm/min si 7,3 J
la v=1000 mm/min), dar valorile sunt tot mai mici decat ale PA6.

Figura 4.15 prezinta patru caracteristici mecanice ale materialelor testate. Pentru PA6,
in aceasta figurd, valoarea deformatiei la rupere (55,43%) si energiei la rupere (90,15 J) nu
sunt la scara la care autoarea a vrut sa sublinieze in detaliu influenta concentratiei de PA6
pentru celelalte amestecuri.

Analizand calitativ graficele din Fig. 4.15, se observa gruparea celor patru amestecuri
dupa natura matricei. Pentru A si B, care au matrice de PP, tensiunea la rupere este mai mica
decat a constituentilor iar pentru C si D, care au matrice de PA6, tensiunea de rupere este mai
micd dar apropiata de PA6.

Aceste mecanisme explicd cresterea treptatd a rezistentei la impact a PP/PA6/POE
odata cu cresterea continutului lor de aliere.

Asa cum au raportat alte cercetari [Bai, 2005], deformatia la rupere scade cand viteza
de testare creste si aceastd concluzie a fost obtinutd pentru toate materialele testate, cu
exceptia materialului B care are o alungire la rupere crescuta.

Deformatia la rupere a grupat, de asemenea, amestecurile in doua clase (Fig. 4.15b):

- materialele A si B au valori mici (2,5%... 3,7%), scazand usor cu vitezele de testare,
- materialele C si D cu valori mai mari (5,9%..10,3%).
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Energia la rupere separa, de asemenea, aceleasi grupuri de materiale: A si B, cu valori
mai mici (1,7 J...2,8 J) si grupul de materiale C si D, cu valori mai mari si o dependenta mai
accentuatd de viteza de testare: pentru C, aceastd caracteristica este de 11,6 J la v=10
mm/min, 6,6 J la v=250 mm/min, 8,6 J la v=500 mm/min si 7,6 J la v=1000 mm/min. Pentru
materialul D tendinta este similara, dar cu valori mai mari decat C (11,8 J la v=10 mm/min,
10,9 J la v=250 mm/min, 9,6 J la v=500 mm/min si 7,3 J la v=1000 mm/min.

Valorile medii pentru tensiunea la rupere se incadreaza intr-o banda de 25 MPa, acestea
fiind greu de evaluat pe baza vitezei de testare (Fig. 4.15a). Cu exceptia PP la v=10 mm/min,
valorile cele mai mici au fost obtinute pentru materialele A si B. Pentru C si D aceasta
caracteristicd a crescut usor, odata cu cresterea concentratia de PA6.
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Fig. 4.15. Caracteristicile mecanice in functie de concentratia PA6 si viteza de testare

Cresterea continutului de PA6 si scaderea, in consecintd, a continutului de PP al
amestecului este favorabila caracteristicilor mecanice, ca atare:

- energia la rupere variaza nesemnificativ pentru materialele A si B la toate vitezele de
testare.

- modulul de elasticitate variaza foarte putin in functie de concentratia de PA6 si viteza
de testare, astfel cea mai mica valoare o intdlnim la materialul A (1569,7 MPa la viteza de
testare v=500 mm/min) iar cea mai mare la materialul D (1815,6 MPa tot la viteza de testare
v=500 mm/min), excluzandu-se materialele de baza PAG si PP.

- alungirea la rupere ramane la valori mici si mai putin influentatd de viteza de
deformare a testului in comparatie cu concentratia de PAG.

Tehnologia trebuie imbunatatitda pentru eliminarea golurilor Tn amestecuri cu
concentratie mare de PAG6, iar studiul de cercetare trebuie sa fie facut din nou.

Studiind aceste grafice, energia la rupere la tractiune nu s-a imbunatatit, dar s-a obtinut
o deformatie la rupere mai mica, astfel piesele executate din materialele A si B prezinta
deformatii mai mici la solicitare, daca proiectantul doreste o stabilitate a formei mai mare.
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4.5. Caracteristici la tractiune pentru familia a doua de amestecuri, cu PP, PA6 si
EPDM
in Fig. 4.16 - 4.17 sunt prezentate fotografiile seturilor de epruvete testate pentru fiecare
material in parte din cea de a doua familie, in functie de viteza de testare.
Materialele G si PA6m prezinta gatuiri si deformatii mari la rupere, caracteristice unor
materiale ductile si care, foarte probabil, ar putea sa aiba energia la rupere la tractiune de
valori ridicate.
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a) 10 mm/min b) 1000 mm/min
Fig. 4.16. Epruvete rupte la tractiune, la viteze diferite de incercare pentru materialul G

e

X

. a) 10 mm/min b) 1000 mm/min
Fig. 4.17. Epruvete rupte la tractiune, la viteze diferite de incercare pentru materialul PA6m

Figura 4.18 prezinta curbele tensiune reald- deformatie reala pentru cele patru materiale
testate (cinci teste selectate ca tipice pentru fiecare material din a doua familie, calculate cu
relatiile (4.4) si (4.5)), doar la vitezele de testare extreme.

Se observa ca introducerea 1% Kritilen a determinat, la v=10 mm/min, intai o scadere a
tensiunii reale, explicabild prin reducerea frecarii interne datoritd prezentei carbonului, care se
stie cd are un coeficient de frecare scazut si cd este adaugat in polimeri si compozite
polimerice pentru reducerea frecarii cu alt corp. Apoi curbele polimerului aditivat au o panta
ascendenta, sugerand o durificare (o crestere a rezistentei) datoritd alinierii lanturilor
moleculare. La vitezele mai mari de testare, forma curbelor se pastreaza pentru ambele materiale.

Materialul H are cea mai mica concentratie de poliamida (12%). Se constata ca ruperea
apare la valori foarte diferite ale deformatiei. Cu alte cuvinte, materialul are o previzibilitate
pe care se poate baza proiectantul numai in intervalul 0-20 MPa, dupa aceastd valoare,
ruperea putand sa apard intr-un interval mare de tensiuni, de la 25 MPa la 40 MPa. Piesele
proiectate din acest material ar trebui sa nu depaseasca 15-20 MPa, in valori maxime, pentru a
nu creste probabilitatea de rupere. Rezultd ca ruperea acestui material este imprevizibild dupa
aceste valori de solicitare.

Materialul G (42% PAG), pastreaza unele proprietati ca la materialul H, cu mai putina
poliamida, dar are o imprastiere substantiala a deformatiei la rupere . Curbele reale tensiune-
deformatie se suprapun bine in zona domeniul elastic si elasto-plastic neliniar, dupa care in
zona de curgere plastica, acestea sunt doar usor distantate, Toate cubele prezintd doua
domenii, cu exceptia curbelor obtinute la v=10 mm/min, pentru care se pot observa trei
domenii: cel elastic (liniar), apoi un palier de curgere cu pantd mica, urmat de ultimul cu
panta mai mare. Aceasta calitate de comportare aproape identicd la solicitare a pieselor
proiectat identice este o calitate cautatd de proiectanti. Primul segment are o panta aproape
liniara, inclinarea si valoarea superioara depind foarte putin de viteza de solicitare. Al doilea
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segment arata o deformare plastica cu ecruisare mai pronuntatd pentru viteze mici de testare
(adica panta are o inclinare mai mare) fata de inclinarile obtinute pentru vitezele mai mari.

Pentru vitezele de 250-1000 mm/min, forma si caracteristicile curbei au diferente foarte
mici. Se observa si o usoara tendinta de crestere a limitei de rupere si mai putin a deformatiei
la rupere.
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Fig. 4.18. Curbe tipice de tensiune-deformatie pentru materialele din a doua familie
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PABmM este un amestec polimeric fara PP, realizat numai din PA6 si EPDM. Elaborarea
retetei acestui material s-a bazat pe rezultate ale unor amestecuri realizare pe baza de PA si
EPDM sau un alt elastomer [Ma, 2019], [Shen, 2015], [Hasanpour, 2019].

Testele la tractiune au relevat urmatoarele aspecte caracteristice:

- curbele pentru v=10 mm/min si 250 mm/min sunt foarte asemandtoare, cu exceptia
unei zone de instabilitate, manifestata la v=250 mm/min pentru deformatii relative intre 0,2 si 0,3;

- la vitezele mai mari, v=500 mm/min, ruperea s-a realizat la deformatii intre 0,1 si 0,2,
pe cand la viteza cea mai mare de testare, ruperea s-a realizat la deformatii de 0,3-0,4.

Figura 4.19 arata ca adaosul de EPDM a miarit ductilitatea materialului polimeric, dar,
ca si la PAG6, si la PA6m exista un aspect similar si de acelasi ordin de marime, de initiere a
ruperii la tractiune.

PAG . — PAG6mM

Fig. 4.19. Aspecte ale suprafetei ruperii pentru viteza de incercare v=500 mm/min

Daca se reprezinta valorile medii ale caracteristicilor mecanice studiate, pentru fiecare
material, se pot evidentia tendinte dependente de viteza de Incercare.

Daca se studiaza morfologia ruperii pentru viteze de incercare diferite nu se observa
diferente mari la forma si marimea fibrilelor de rupere, aceasta avand un caracter ductil.

4.6. Concluzii pentru familia a doua de amestecuri

Figura 4.20 prezinti caracteristicile la tractiune in functie de concentratia de PA6. In
analiza acestor grafice, trebuie tinut seama ca doar trei materiale contin EPDM (H, G, PA6m)
corespunzand urmatoarelor procente de PA6: H — 12% PAG6, G — 42% PA6 si PA6m — 60%
PAG.

Dintre amestecurile formulate, cel mai bine se comporta PA6m, are cea mai mare
tensiune la rupere, insensibila la viteza de incercare, exceptie facand viteza de 10 mm/min.
Nici materialul G nu are o variatie a tensiunii la rupere clar dependenta de viteza de testare.

Deformatia la rupere are valori mari pentru PPm avand in vedere ca fara 1% Kritilen,
valoarea deformatiei la rupere este de 15%. Rezulta astfel ca adaosul de kritilen favorizeaza
alunecarea moleculelor PP si deformarea excesiva a epruvetei, chiar fara rupere.

Evolutia deformatiei la rupere pentru viteza v=10 mm/min difera fatd de evolutiile la
celelalte viteze. Pentru fiecare material in parte, cresterea vitezei Intre 250 si 1000 mm/min nu
are o tendinta clard de dependenta cu viteza, valorile deformatiei la rupere fiind grupate pe un
interval de 10-15%.

Valoarea deformatiei la rupere a crescut pentru PA6m, chiar mai mult decédt cea a
poliamidei. Dintre amestecuri (H, G, PA6m), valorile cele mai mici s-au obtinut pentru
amestecul care are concentratia de PA6 cea mai micé, si anume materialul H.

Pentru modulul lui Young, cele mai mici valori s-au obtinut pentru viteza v=10 mm/min
pentru oricare dintre materialele testate. Pentru celelalte trei viteze, valorile acestei
caracteristici de material sunt incluse intr-o banda relativ ingusta de ~100 MPa reprezentand
sub 6-8% din valoarea intreaga, ceea ce duce la concluzia ca acest parametru nu este sensibil
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cu viteza de incercare pe intervalul testat. Valorile cele mai mici s-au obtinut pentru PPm (1307
MPa la v=10 mm/min), iar adaugarea de PA6 In compozitia celorlalte amestecuri a dus la o usoara
crestere a modulului lui Young pentru aceste amestecuri si anume, amestecurile G si H. Cele mai
mari valori au fost obtinute pentru poliamida 6 simpla, testatd in prima familie de materiale.
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Fig. 4.20. Caracteristicile mecanice in functie de concentratia PA6 si viteza de testare

Energia la rupere. in privinta polipropilenei modificate (PPm), la viteza v=10 mm/min,
rezultatele energiei la rupere nu sunt concludente pentru ca testele au fost facute pentru o
alungire maxima de 250%, timp 1n care niciuna dintre epruvetele testate nu s-a rupt. De aceea,
in aceasta analiza, valoarea energiei la rupere pentru PPm este exclusa. Valoarea medie pentru
5 teste, inregistrati de masina pentru energia la rupere de incercat a fost de 248,14 J. Incepand
cu viteza 250 mm/min, caracterul ductil al ruperii PPm dispare, valorile medii ale energiei la
rupere fiind foarte apropiate pe intervalul testat. Cele mai mici valori ale energiei la rupere la
tractiune au fost obtinute pentru materialul H, foarte grupate, in jurul valorii de 2,5 J. Pentru
materialul G, valorile energiei la rupere sunt mai mari si grupate pentru 250...1000 mm/min.

La v=10 mm/min, materialul G a avut cea mai mare valoare a energiei la rupere (178,36
J). Pentru PA6m, s-au obtinut cele mai mari valori ale energiei la rupere, 76,34 J. Pentru
comparatie, pe grafic, S-au addugat si valorile medii pentru poliamida simpld. La 10 mm/min,
PA are valori apropiate cu a materialului PA6m, dar pentru celelalte viteze de incercare,
valorile scad la mai putin de jumatate din cele pentru materialul PA6m.

In concluzie, materialele cu energii la ruperi mari pentru viteze de incercare mari
(250...1000 mm/min), s-au obtinut in ordine descrescatoate pentru PA6m, G si PA6. Din acest
studiu, rezultd cad materialele G si PA6m au aceasta caracteristica Tmbundtdtita fatd de
constituentii de baza (PP si PA6), desi alte doud caracteristici, modulul lui Young si tensiunea
la rupere nu sunt decat putin influentate de vitezele de ncercare.

4.7. Morfologia caracteristici amestecurilor PA+PP+EPDM si PA+EPDM

4.7.1 Morfologia amestecurilor similare din literatura
Pentru a imbunatati rezistenta la impact a materialelor pe baza de PA (compozite sau
amestecuri polimerice), cercetatorii au investigat influenta unor elastomeri asupra comportarii

31



Andreea Elena Musteata
Caracterizarea prin teste de tractiune si Charpy
a doua familii de amestecuri polimerice pe bazd de PA6 si PP. Rezumat

materialelor noi formate prin adaugarea elastomerului. S-au facut cercetari pentru stiren-
etilen/butylene-styrene tribloc copolimer (SEBS) [Li, 2017], [Kusmono, 2008], ethylene-
propylene random copolymer (EPR) [Ahn, 2006], [Chow, 2005], copolimer etilen-polipropilen-
dien (EPDM) [Hasanpour, 2020], [Antunes, 2011], [Ma, 2019] si metalocen EPDM/maleated
EPDM copolymer (NEPDM/EPDM-g-MA). Rezistenta la impact este de obicei imbunatatita in
dauna rezistentei si a stabilitatii dimensionale. Rigiditatea poliamidelor cu adaos de elastomer
poate fi pastrata intr-o oarecare masura prin adaosuri anorganice (micro sfere de sticla, fibre de
sticla scurte, minerale si argile, nanotuburi de carbon) si organice [Botan, 2014].

In contrast, rezistenta la impact a poliamidelor poate fi imbunatatita prin includerea in
amestec a unui agent de modificare a rezistentei la impact.

4.7.2. Morfologia amestecurilor formulate

Pentru a le face compatibili ca faze intr-un amestec si pentru a obtine proprietati dorite,
amestecurile polimerilor imiscibili si, in special, amestecurile PP+PA, sunt elaborate prin
aditie de modificatori (compatibilizatori) tip elastomeri.

Acesti polimeri functionalizati copolimerizeaza in amestec prin reticulare pe PA, dand
nagtere la legdturi puternice intre cele doua faze. Caracterul imiscibil al amestecurilor
PP+PA6 duc la o reducere a deformatiei la rupere [Palacios, 2016] si acest lucru a fost
raportat si de alti autori [Gonzales-Montiel, 1995]. Aceasta comportare este explicabild printr-
un proces de delaminare, de desprindere a fazelor inca din faza de racire si apoi la solicitare,
din cauza adeziunii interfaciale reduse intre constituenti.

Materialul PPm are suprafata de rupere tipica unui polimer termoplastic. Se observa ca
la vitezda mica de incercare, suprafata de rupere prezintd curgeri locale mai pronuntate
(suprafata valurita din dreapta), indicand zone cu diferente calitative ale polimerului (grad de
cristalinitate si masa moleculard medie). La vitezele mai mari, au aparut cavitati generate de
solicitarea uniaxiala, evidentiind curgeri diferentiate ale polimerului. La viteza cea mai mare,
aceste cavitdti de solicitare sunt mai rare si mai mici, suprafata ruperii avand un aspect fragil.

a) 10 mm/min ) 500 mm/min | ¢) v=1000 mm/min
Fig. 4.21. Detalii ale suprafetelor rupte la tractiune pentru materialul G, la diferite viteze de incercare

Figura. 4.21 prezinta detalii ale suprafetelor rupte la tractiune pentru materialul G, care
are o structurd particulara in sectiunea de rupere

Pentru materialul G, micromorfologia suprafetei de rupere nu difera atdt de mult in
functie de viteza de testare. Se observd matricea de PA6+EPDM, in care sunt fixate picaturi
de PP. Pe suprafata de rupere, multe picdturi sunt sub 10 microni si ramase prinse de matrice
prin fibrile. Matricea de PA6+EPDM are tendinta sd se deformeze in fascicule, intre ele
generandu-se fibrile.

Influenta concentratiei compatibilazatorului asupra morfologiei amestecurilor cu
PP+PA6+compatibilizator elastomeric a fost evidentiata de Li si Xie [Li, Xie, 2017] pe
amestecuri (PP+PP-g-(MAH-co St))+PA6+SEBS (70+15+15), in care componentul (PP+PP-
g-(MAH-co St)) a avut concentratii de PP-g-(MAH-co St) de la 0% la 70%.
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sensul de crestere al continutului PP-g-(MAH-co-St)

d
erag
PP
N g

Fig. 4.22. Modelul morfologic al unui amestec similar PP+PA6+SEBS: a) umectare completa, b) si ¢) umectare
partiala, d) dispersie separata [Li, Xie, 2017]

In cazul utilizarii EPDM ca agent de compatibilizare in PP+PA, sau numai in PA,
modelele discutate in Bai et a. [Bai, 2004] sunt particularizate in Fig. 4.22, in functie de viteza
de incercare si de compozitia amestecului.

v=1000 mm/min
H G PA6mM
Fig. 4.23. Imagini SEM doar pentru amestecurile din a doua familie la vitezele extreme de incercare

Desi materialele H si G au aceeasi constituenti, structura in suprafata de rupere la
tractiune diferd. Desi H contine o cantitate micd de EPDM (8 %wt), se observa ca matricea de
PP+EPDM are o aderentd mai buna la picaturile de PA6. Nu s-au observat invelisuri de
EPDM pe particulele de PA6. Pentru amestecul G, faza dispersa este PP iar marimea
picaturilor este destul de uniforma. Ruperea se produce in volumul matricei prin alungire.
Materialul PA6m este un amestec relativ omogen dintre constituenti, cu curgeri locale mari,
acestea constituind cauza unei energii la rupere mai mari pentru ruperea epruvetei.

Identificarea coenstituentilor s-a realizat prin analizi EDX (Fig. 4.24). Picaturile sau
insulele au putu fi identificate ca avand PA6 daca exista concentratic de N (specifica
poliamidei) sau nu (specifica pentru PP si EPDM).

Dintre amestecurile testate se observa ca materialul H are cele mai mici valori ale
energiei la rupere, rezultand ca acest amestec nu este recomandat pentru aplicatii In care
energia la rupere sd fie un factor important. Daca se face abstractie de valorile energiei la
rupere pentru v=10 mm/min, deoarece mecanisme de distrugere reale la aceste viteze nu sunt
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des intalnite si acceptate in componente de masini, celelalte valori se grupeazd in urmatoarea
ordine crescatoare pentru toate vitezele 250...1000 mm/min: H, PPm, PA6, G si PA6m. Cu
alte cuvinte, materialele G si H, elaborate de autoare, au rezultate promitatoare ca materiale
rezistente la impact.

—2um 10000x

EDS Quantitative Results EDS Quantitative Results
Element Wt% At% Element Wt% At%
CK 89.27 91.73 CK 78.90 82.53
NK 0.00 0.00 NK 8.05 7.22
OK 10.73 8.27 OK 13.05 10.25
prezenta PP prezenta PA6

4.24. 1dentificarea constituentilor prin EDX (pentru materialul G)

Materialul G, are valori mai mari decat amestecul H cu ~10-15%, insa tot amestecul cu
cea mai mare cantitate de PA6, PA6m, are cele mai mari valori ale energiei la rupere, chiar si
decat PA6 simpla. De exemplu, la v=250 mm/min, PAG6 are 29,66 J, pe cand PA6m are 76,3 J.
In procente, materialul PA6m are energia la rupere 257,24% din energia la rupere a
poliamidei simple, ceea ce il recomanda pentru aplicatii de absorbtie a energiei mici. Pentru
celelalte viteze, proportia se pastreaza si anume: la v=1000 mm/min, PA6m are 56,45 J, fata
de 24,05 J pentru PA6 (polimer simplu), ceea ce reprezinta 234,7% fata de valoarea energiei
la rupere a poliamidei simple. Tot valori mai mari fatd de PA6 s-au obtinut si pentru
amestecul G, dar cresterea nu este atat de semnificativa.

4.8. Concluzii pentru toate materialele testate

Rezultatele testelor la tractiune au evidentiat ca pentru toate materialele elaborate au
existat caracteristici putin sensibile cu viteza de testare (modulul de elasticitate pentru unele
materiale, tensiunea la rupere) si caracteristici dependente de viteza de incercare (energia la
rupere si deformatia la rupere).

Caracteristicile primei familii sunt:

- cresterea continutului de poliamida a produs, in unele epruvete (la materialele C, D si PA6),
cavitati de procesare, ceea ce inseamna ca procesul de obtinere ar trebui imbunatatit,

- morfologia amestecurilor a fost dependenta de concentratia de PA6, fazele inversandu-se de
la materialul B la materialul C,

- dispersia CaCOg3 este neuniforma (s-au observat pe imagini SEM aglomerari de particule),

- gruparea acestora se poate face (A si B) si (C si D).

Materialele A si B au deformatii mici la rupere, energii mult mai mici la rupere si
matrice de PP cu picaturi disperse, de marime variabila de PA6.

Materialele C si D au deformatii mai mari la rupere, energii mai mari la rupere, dar nu
cat ale fiecarui constituent si matrice de PP cu picaturi disperse, de marime variabila de PA6.

Caracteristicile amestecurilor familiei a doua sunt:

- adaosul de kritilen in PP a dus la obtinerea unui caracter foarte ductil, cu energie de
rupere foarte mare, la v=10 mm/min, dar cu cresterea vitezei de incercare valorile energiei la
rupere au scazut foasrte mult ajungand la valori apropiate de polimerul simplu,

- materialele H, G si PA6m au avut morfologii diferite, pentru ultimul material,
amestecul de PA6+EPDM fiind omogen si monofazic, iar H si G fiind amestecuri bifazice;
materialul H are comportarea unui material fragil iar G si PA6 sunt materiale ductile.
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Capitolul 5
Caracterizarea a amestecurilor polimerice formulate prin teste Charpy

5.1. Testarea la impact a epruvetelor din materiale polimerice

Ca si in cazul metalelor, materialele plastice pot avea o comportare diferitd in functie de
temperatura si o modificare a proprietatilor la impact de la ductil la fragil, care trebuie cunoscuta si
evaluata atunci cand se introduce materialul polimeric intr-un ansamblu [Arnold, 2015].

Chiar si dupa 100 de ani, procedurile de testare a impactului Charpy au loc dupa proceduri
similare. Standardul ASTM E 23 a fost recent redactat pentru a asigura o mai bund organizare si
pentru a include noi metode, cum ar fi incalzirea si racirea in-situ a esantioanelor de testare.

Testele din aceasta lucrare s-au realizat dupa consultarea urmatoarelor standarde:

SR EN ISO 179-1:2010 Materiale plastice. Determinarea caracteristicilor la soc Charpy.
Partea 1: Incercarea neinstrumentali la soc

SR EN ISO 179-2:2020 Materiale plastice. Determinarea proprietatilor de soc Charpy. Partea
2: Incercarea instrumental la soc.

La incheierea campaniei de testare pentru aceasta lucrare era in vigoare varianta din 2002.

5.2. Testul Charpy

5.2.1. Energia de rupere la testul Charpy

In energia de rupere Charpy existd contributii din diferite procese fizice, cum ar fi varful
fisurii, initierea fisurilor ductile si, in principal, adancirea fisurilor prin rupere, formarea muchiei de
forfecare si deformarea plastica a materialului. Ruperea ductila este definita ca rupere care apare cu
0 deformatie plastica apreciabila si un consum considerabil de energie. Principala diferentd intre
ruperea ductild si cea fragild este aceea cd in timp ce propagarea unei fisuri ductile este insotita de o
curgere plastica mare, la ruperea fragila au loc deformatii plastice foarte mici. Diagrama forta-
deplasare a unui test de indoire cvasi-static pe o proba cu crestatura este data in Fig. 5.1.

. _ﬁ W, -Wip,
L

Sm

Lk
a) b)

Fig. 5.1. Sistemul mecanic (a) si diagrama corespunzatoare forti-deplasare a unui test la incovoiere pe o
epruvetd cu crestaturd

O procedura de evaluare bine cunoscuta in acest scop este metoda curbei forta-deformatie,
obtinutd la Incovoiere. Cu toate acestea, pentru un test de impact la indoire, unde diagrama forta-
deplasare este, in general, influentata de oscilatii semnificative (Fig. 5.1), precizia acestei metode
este limitata in faza initiald a aparitiei fisurii. In cazul unui test de impact ne-instrumentat, precum
testul clasic Charpy, singurul parametru experimental determinabil este energia totala de rupere W;.

De fapt, nu exista o relatie fizica directd Intre energia ruperii Charpy si rezistenta la rupere.
Cu toate acestea, ecuatiile analitice derivate mai sus, si acordul bun cu datele experimentale implica
faptul ca exista inca unele relatii fizice intre cei doi parametri. Principalele aspecte par sa fie
urmatoarele: in exemplarele mici, cum ar fi epruvetele Charpy, ruperea adanca a fisurii este initiata
in general, nu Tnainte de curgerea plastica a materialului.
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Rezistenta initiala la rupere depinde de raza crestaturii. Energia consumata pana la initierea
fisurii este foarte mica in comparatie cu energia necesara pentru ruperea ductild si indoirea plastica
a epruvetei. Prin urmare, energia de rupere si energia pana la sarcina maxima nu sunt mult afectate
de precizia crestaturilor sau a fisurilor. Deoarece energia de rupere scade o datd cu scaderea
temperaturii, efectul crestaturii creste.

5.2.2. Procedura si epruvetele pentru testul Charpy

Testul Charpy este standardizat prin standardul ISO 179-1 [EN SR ISO 179-1, 2010]:
Determinarea proprietatilor la impact prin metoda Charpy. Test de impact fara instrumentatie.
Scopul acestui standard este de a specifica o metodd pentru determinarea rezistentei la impact
Charpy a materialelor plastice in conditii definite. Un numar de diferite probe si configuratii de teste
sunt definite. Diversi parametri pentru test sunt specificati in concordanta cu tipul materialului, tipul
de testare al probei si tipul de crestatura.

Rezistenta la impact Charpy cu epruveta cu crestatura este caracterizata prin acn— energia de
impact absorbita la ruperea probei cu crestaturd, referindu-se la aria sectiunii transversale originale
a probei cu crestaturd, unde N= A, B sau C, depinzand de tipul de crestatura [kJ/m?].

Principiul de incercare. Epruveta de testare, sustinut in apropierea capetelor sale ca o bara
orizontala, este lovit o singurd datd de percutor, cu linia de impact la mijlocul distantei dintre
suporti si Inclinat la o vitezd nominald inalta, constanta.

Epruveta sustinutd pe suporti, langd capete, ca o grindd orizontala, este impactatd
perpendicular, cu linia de impact intre suporti, si indoitd la o viteza mare. Se Inregistreaza forta de
impact. In functie de metoda de evaluare, deformatia epruvetei poate fi misuratd direct prin
dispozitive potrivite de masurare sau in cazul unor purtatori de energie care dau un impact fara
frecare, calculat de la viteza si forta initiald ca o functie de timp. Diagrama forta-deformatie
obtinutd in urma testelor descrie comportamentul epruvetei la impact in functie de viteza de indoire
mare, de unde pot fi deduse cateva aspecte ale proprietatilor materialului.

5.2.3. Aparatura si echipamentul folosite

Testele din aceastd lucrare au fost realizate pe masina de testat la impact CEAST 9340 din
cadrul laboratorului de rezistenta materialelor de la Universitatea Politehnica Bucuresti. Spre
deosebire de echipamentele cu pendul aceasta foloseste un cilidru pneumatic pentru a imprima
viteza dorita percutorului care are o miscare rectilinie, spatiul necesar fiind mai bine gestionat decat
in cazul sistemelor cu pendul.

Echipamentul CEAST 9340 este prevazut cu un sistem anti-recul, o incinta de lucru cu
temperaturd controlata, un sitem de reglare a Indltimii de la care pleaca percutorul pentru a varia
energia de impact. Caracteristicile masinii sunt: Intervalul de energie 0,3...405 J, viteza de impact
0,77...4,65 m/s, inaltimea de cadere 0,03....1,10 m/s i masa impactorului 1...37,5 kg.

Conform standardului SR 1SO 179 s-au ales 10 teste pentru fiecare material considerate ca
fiind tipce pentru materialul respectiv (s-au eliminat teste care au dat rezultate mult indepartate de
valorile tipice).

Componentele de bazd ale masinii de testare sunt impactorul, percutorul si cadrul cu suportii
pentru epruvetd. Purtdtorul de sarcind poate fi de tip inertial (de ex. pendul sau lance in cddere
libera, care poate fi arctionata cu arc, pneumatic sau hidraulic. Masina de testare trebuie sa asigure
indoirea epruvetei la impact la o viteza nominald constanta perpendiculara pe lungimea epruvetei.
Forta exercitatd asupra epruvetei trebuie sa fie masurabila, si deformatiile sale in directia impactului
trebuie de asemenea sa fie masurabile sau derivabile.

Pentru tipurile de pendul cu energie redusa, viteza de impact Vo este 2,9+0.15m/s iar pentru
cele cu energie mare 3,8+0,2m/s.[SR EN 1SO 179-1, 2010]
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a) montajul impactorului b) epruveta pe suportti c) reglarea pozitiei
Fig. 5.2. Magina de testare Charpy, INSTRON CEAST 9340

Testele au fost realizate cu un impactor de forma semisferica, cu viteza de 0,96 m/s si masa
impactorului 3,219 kg. In Fig. 5.2 este aratat modul de rezemare a epruvetei si de verificare a
pozitiondrii crestaturii la mijlocul distantei dintre reazeme.

5.3. Rezultate experimentale

5.3.1. Rezultate obtinute pentru prima familie de amestecuri polimerice

Factorii care influenteaza rezistenta la impact includ viteza de impact, forma si dimensiunile
crestaturii [Berstad, 1994], [Pick, 2008. Pentru polimeri semicristalini, cum sunt poliolefinele,
inclusiv PP, cresterea gradului de cristalinitate scade rezistenta la impact si creste probabilitatea
ruperii fragile, rezultind ca rezistenta la impact este dependenti si de istoria termica a piesei. In
general, un material racit mai rapid din topiturd va fi mai rezistent la impact decét daca este racit
lent [Brown, 2002]. Pentru amestecuri polimerice comportarea la impact este influentatd si de
natura si concentratia constituentilor.

In aceasta lucrare s-au folosit epruvete cu dimensiunile 10 mm x 4 mm x80 mm si crestatura
tip C (Fig. 5.4).

Dintre toate caracteristicile date de softul masinii dupa testarea la impact Charpy, autoarea a
scos in evidentd graficele cu caracteristicile forta maxima la rupere la impact Charpy si energia la
rupere, grafice ce au fost realizate pentru fiecare material in parte.

Epruveta are desenul prezentat in Fig. 5.3, iar Fig. 5.4 prezinta geometria impactorului.

#20*'
T~ ]
80*? 4202
RO.1% S
 — = %,
Fig. 5.3. Dimensiunile epruvetei Fig. 5.4. Geometria impactorului

Pentru PP, curba fortd — timp are o evolutie cu oscilatii largi, pe o tendintd ascendenta.

Energia absorbita de epruveta este calculata pana la cea mai mica valoarea a lui F Tnainte de 0
si va fi denumita in continuare si energie totald in impact Charpy. Se considerd ca valoarea energiei
absorbite Intre ultima valoare pozitiva a lui F si F=0 se poate neglija deoarece este de ordinul a
107°...10° J. Momentul anularii fortei de impact pentru 8 epruvete s-a concentrat in intervalul de
timp de 0,89x10 s pana la 1,1x107 s, iar pentru celelalte 2 epruvete momentul pentru F=0, a aparut
mult mai tarziu, si anume pentru epruveta 2 la 1,37x10° s iar pentru epruveta 11 la 1,43x1073 s,
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PP

——Test 1
Test 2
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= Test 4
Test5
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Forta [N]

Test 8
Test 9
Test 10

= Test 11
Timp [ms] est Timp [ms]

Energia absorbita [J]

Fig. 5.5. Diagrame ale fortei si energiei absorbite pentru Materialul PP

In ceea ce priveste graficul energiei in timp, tendinta de evolutie a curbelor este similara cu
cea prezentata pentru materialul PA6.
in [*** Polypropylene (PP) Typical Properties Generic PP Impact Copolymer,
https://plastics.ulprospector.com/generics/39/c/t/polypropylene-pp-properties-processing/sp/26]  se
dau date pentru PP tipic 2,52..50,4 kJ/m? la 23°C, iar in [*** Polypropylene (PP),
http://www.irpcmarket.com/upload/document/datasheet-1516693272.pdf | valoarea rezistentei la
impact Charpy este 6,5 kJ/m?®. Rezistenta la impact a epruvetei se calculeaazi cu formula
R A—E[J/mz] (5.1)

impact — A
0

in care AE este energia absorbitd pand la F=0 si Ay =b(Neyruveta — Nerestarura) » PeNtru PP se obtine

Rimpact(pp) =1, 267....2,333kJ/ m?. Aceasta valoare depinde de conditiile initiale de testare, cu

referire la viteza initiala si masa impactorului si de forma si dimensiunile crestaturii. Valorile se pot

Graficele vitezei in functie de timp sunt bine grupate chiar si pe forma micilor oscilatii, ceea
ce reflecta omogenitatea materialului. Tendinta de scadere a vitezei este de tip parabolic,
caracteristica materialelor vasco-plastice.

Unul din testele luate in considerare a fost facut cu vp=0,96 m/s, celelalte fiind realizate la
Vp=0,950 m/s. Testul a fost considerat valabil deoarece variatia vitezei a fost de numai 1,052% din
valoarea vitezei pentru celelalte noua teste (vo=0,950 m/s).

Oscilatiile fortei in timp sunt mai pronuntate decat la PP si se pot observa trei oscilatii din care
prima este foarte bine conturata pentru toate epruvetele, ceea ce reflectd ca mecanismul de cedare in
aceasta zona a graficului este similar pentru toate epruvetele. Oscilatia fortei din mijlocul graficului
este mai neuniforma reflectdnd si neuniformitatea in sectiune a golurilor de prelucrare si/sau a
amestecului local intre polimeri. Pe grafic urmeaza o a treia oscilatie a fortei cu valori maxime
diferite. Existenta unor mici varfuri dupa oscilatia aceasta mai mare reflectand ruperea unor fibrile
ramase dupa procesul anterior de rupere (ultimul maxim al forter).

Materialul A (Fig. 5.6) prezintd urmatoarele caracteristici ale curbei forta - timp. Primul varf
al fortei apare in jurul momentului t=0,07x10"s si primul minim al fortei apare la 0,18x10™s, dupa
care epruvetele au un platou usor ascendent urmat de o zona crescatoare finala numai pentru doua
epruvete, la aproximativ t=0,47x10 s. Pentru celelalte opt epruvete s-a obtinut un ultim maxim al
fortei in jurul t=0,62x107s. Pentru acest material forta a ajuns la zero in intervalul t=0,45...0,84x10
¥s. Cu alte cuvinte, materialul A prezinti trei zone distincte pe graficul forta-timp:

- zona | — o curba cu o forta maxima de 42-55 N si o coborare pana la timpul 0,18x107%

pentru toate epruvetele testate;

- zona a ll-a cuprinde o crestere brusca, un palier usor ascendent si o oscilatie cu maxim

intre 50...82 N; palierul acesta difera foarte mult ca durata si forma;

- zona a lll-a reprezintd ultima oscilatie a fortei, maximul fiind intre 62...95N, dupa care

graficul coboard in 0.
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Fig. 5.6. Materialul A
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Fig. 5.7. Materialul B

Dacd prima etapd este similara pentru toate epruvetele, acest lucru nu se intamplad si in
celelalte zone, acestea din urma difera in special ca durata in timp. Prin oscilatiile fortei, materialul
A aratd cd este un amestec si ca existd in componenta lui zone care se opun mai mult ruperii (zone
preponderente cu PA6) si de aceea apar palierele mai neregulate fata de PP. Energia de rupere (pana
la F=0) evolueaza aproape liniar pentru toate epruvetele, cu ondulatii foarte mici dar imprastierea
valorilor energie totale la rupere este pe un interval mare (0,667 J). Pentru materialul A rezistenta la

impact variaza intre Rippaci(a) =0,600....1,267 k/m?

Materialul B prezina curbe similare(Fig. 5.7), dar toate ruperile, spre deosebire de materialul
A, apar dupd 0,7x10° s. Banda de valori ale fortei pe care se includ testele efectuate pentru
materialul B este mai larga si anume 40 N pentru prima etapa, 50 N pentru a Il-a etapa si 60 N
pentru ultima etapa.

In ceea ce priveste curba energie — timp, epruvetele testate s-au grupat sapte pe o curba
aproape liniard, dar cu panta mai mica si trei pe o curba formatd din doud zone, una liniard cu panta
mai micd, continuatd de una usor parabolica. Curba fortd—timp a materialul prezinta oscilatii cu
perioade mai scurte si mai multe decét la A si B. Prima etapa este similara celorlalte doua materiale
discutate anterior, insd a doua etapa are oscilatii diferite, nu se suprapun curbele pentru toate
epruvetele. Timpul la care se termina ruperea (F=0) variaza de la 1,06x1073 s pana la 1,63x107%s.
Intervalul de variatie a rezistentei la impact pentru materialul B este de 0,667 J, iar valoarea

rezistentei la impact este Rjmpaet(g) =1,00....1,667 ki / m?

Materialul C (Fig. 5.8) are curbele energie — timp cu oscilatii mai mici, dar tendinta este
aproape liniard, iar domeniul de imprastiere al rezultatelor pentru energia la rupere este 0,057 J.

Valoarea rezistentei la impact este Rimpacr(cy = 2,4..4,3kJ/ m?,
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Fig. 5.9. Materialul D

Materialul D (Fig. 5.9) are o evolutie similard cu a materialului C pentru toate graficele
analizate in timp (forta, energie absorbitd). Forma curbei energie absorbita-timp este parabolica si
cu razd de curburd mai mica, iar intervalul de variatie al acestei caracteristici este de 0,08 J.

Rimpact(p) = 2:467...5,133kJ/m’

Valorile curbei forta — timp pentru PA6 se incadreazd pentru toate testele intr-o banda
ascendenti de latime aproximativ 50 N. In interiorul acestei benzi, testele oscileazi avand perioade
de timp diferite, mai mici la Inceputul impactului si apoi cu perioade timp mai mari si oscilatii mai
atenuante. Testele au evidentiat ruperea epruvetelor in intervalul cuprins intre 2,08x107 s s
2,59x10%s. In schimb, energia absorbitd, calculata ca arie a suprafetei de sub curba forta-timp, are o
evolutie uniforma intr-un interval relativ mic; variatia energiei absorbite pentru epruvetele testate
fiind de la 0,21 J la 0,28 J. Curba energiei in timp prezintd doud componente, o zond aproape
liniara, intre 0-1x107 s si apoi o0 zond curba pana la rupere. Rezistenta la impact a PA6 a fost de

Rimpact(PAG) = 7,09,3 k\] / m2
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Fig. 5.10. Materialul PA6
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5.3.2. Rezultate obtinute pentru familia a doua de amestecuri polimerice

Figura 5.11 arata imagini macro ale epruvetelor rupte si modul cum s-a realizat pregatirea
fragmentelor epruvetei pentru investigatii SEM. Claritatea imaginilor s-a obtinut prin acoperirea
suprafetelor de interes cu aur. Comportarea la incercarea Charpy va fi discutatd in ordinea cresterii
concentratiei de PA6.

Fig. 5.11. Epruvete dupa testarea la impact Charpy

Materialul PPm. Curbele forta-timp au oscilatii mari mai ales in prima parte a procesului
de distrugere, oscilatiile fiind de 30-60 N ceea ce inseamna o structurd amestecatd de volume
amorfe si cristaline.

Timpul de rupere este foarte scurt, majoritatea epruvetelor rupandu-se pana in 0.007x10° s
cu exceptia testului 10, pentru care epruveta s-a rupt la 0,008x107 s. In ceea ce priveste zonele
energie-timp se pot distinge 2 zone: prima pana la 0.07 J care are o curbura foarte mare urmata de o
zona liniara cu exceptia testului 11, restul rezultatelor se incadreaza intr-o banda foarte ingusta de
0,25 J. Timpul foarte scurt pana la rupere arata natura mai fragila a PP.

Adaosul de Kritilen in PP nu introduce modificari sesizabile in forma curbelelor forta - timp
dar in cazul PPm mai multe epruvete “se inghesuie cu ruperea spre valori mai mari ale momentelor
pentru F=0.

Dacé se compara valorile unor parametri din testul Charpy pentru PP si PPm, se observa ca
PPm are valori ceva mai mari, atat pentru Fpax, cat si pentru energia absorbitd la impact (Tabelul
5.2). Timpul pand la rupere (F=0), este aproximativ acelasi pentru PP si PPm (0,85...1,4 ms).
Rezultd cd adaosul acestui agent Kritilen PP940 a imbunatatit comporatarea PP la impact, chiar
dacd concentratia lui este de doar 1%. Din testele efectuate, rezistenta la impact pentru PPm a fost

Rimpact(ppm) =1 7---2,8kI/m?.
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Fig. 5.12. Materialul PPm
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Comportarea materialului H la incercarea Charpy seamdnd cu cea a materialului PPm, dar
timpul pana la rupere (considerat la F=0) este apropiat, epruvetele avand timpul pana la rupere de la
0,9x10 s pana la 1,29x107% s. Oscilatiile curbei fortd-timp arata prezenta a doud structuri
polimerice, una mai tenace si alta mai slaba. Oscilatiile curbei forta-timp arata ca in sectiunea de
rupere materialul este alcatuit dintr-o succesiune alternanta de micro-volume mai rezistente si
materiale mai slabe din punct de vedere mecanic, dar si micro-volume amorfe si cristaline ale celor
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doi polimeri constituenti (PP si PA6). Valoarea rezistentei la impact pentru materialul H,

Rimpact(t) =1,5...2,733kJ/ m?, nu il recomanda pentru aplicatii cu rezistenta la impact.
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Fig. 5.13. Materialul H
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Fig. 5.14. Materialul G
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Materialul G (Fig. 5.14) are amplitudinea oscilatiilor fortei mult mai mici. Oscilatiile incep
cu valori curpinse intre 30-60 N, dupa care amplitutidinea oscilatiilor nu depaseste ~20 N. Valorile
maxime ale fortei se concentreaza intre 150-180 N, ceea ce reflecta ca epruvetele sunt mai
asemandtoare din punct de vedere al raspunsului la solicitare, adica calitatea procesului de injectare
este mai controlabild pentru acest material. Curbele energie absorbita - timp sunt foarte apropiate si
foarte asemendtoare. Banda de imprastiere a curbelor este mai ingusta pana pe la 0,5 J (pana la 1
ms) si apoi pe zona liniard este putin mai imprastiata.

Valoarea momentului finalizarii ruperii (F=0) se incadreaza in intervalul 2,16x107%s pana la
3,77x10 s. Daca se compara G cu celelalte materiale (Tabelul 5.2), se observa ca valoarea maxima
a timpul pana la rupere are valorea de 3,77x10 s, cea mai mare dintre toate materiale familiei a
doua. Daca se ordoneaza materialele in ordinea descrescétoare a valorii celei mai mari a timpului
pana la rupere (F=0), aceasta este G, PA6m, PA6, PP si foarte aproape unul de altul, PPm si H.
Pentru Fmax valorea cea mai mare este pentru PA6, urmata de cea pentru PA6m.

-

a) Materialul H )ateriaIuI G
Fig. 5.15. Morfologia suprafetei de rupere dupa testul de impact
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Imaginile SEM din Fig. 5.15 aratd ca introducerea de PA6 in concentratic mai mare a
modificat morfologia amestecului. Materialul H prezinta o matrice de PP cu picaturi de PAG6 si pori
de ordinul a cativa microni. Picaturile aflate chiar pe zona de rupere sunt foarte deformate, alungite
lar matricea se rupe ca un polimer mai casant, cu micro-curgeri liniare, probabil ca rezultat al unei
cristalinitati mai reduse a PP. Materialul G are fazele inversate, asa cum a rezultat din analiza EDX.
Picaturile de PP sunt mai mari si nu au coeziune pe toata suprafata cu matricea, care pare sa fie un
amestec omogen de PA6 si EPDM.

Dar cea mai importantd caracteristicd, energia absorbitd la impact, are valoarea cea mai
mare pentru PA6m (0,305...0,389 J). Valorile rezistentei la impact sunt in intervalul

Rimpact(c) =5 767...12,733 ki /m?.

Adaosul de EPDM in PA6m are diagrama forta-timp similard cu cea a poliamidei simple,
dar ruperea se realizeaza dupd un interval de timp putin mai mare. La t=2,59x10? s, pentru PA6
erau deja toate epruvetele rupte, iIn schimb pentru PA6m deteriorarea epruvetelor (cu rupere
incompletd), se realizeaza intre 3,34x107 s si 3,59x107%s. Cu alte cuvinte, adaosul de EPDM creste
timpul pana la rupere (chiar partiald, in cazul materialului PA6m). Evolutia in timp a energiei de
distrugere are forme similare numai cd majoritatea epruvetelor PA6m se rup partial dupa
inmagazinarea unei energii intre 0,305 J si 0,389 J, pe cand PA6 atinge doar 0,279 J la ruperea
completa a epruvetelor.
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Fig. 5.16. Materialul PA6m
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Graficul energiei la rupere pentru PA6m are 2 zone: una in care energia creste dupd o curba
pana pe la 0,15 J, dupa care evolutia energiei inmagazinate in epruveta este liniard. Valorile

rezistentei la impact sunt cuprinse in intervalul Rippacipasm) =10,167...12,967 k/ m?.

5.4. Analiza comparativi a rezultatelor
Prima familie de materiale
Diagrama valorilor medii ale fortei la rupere si intervalul de imprastiere releva urméatoarele:

- materialul care se rupe si are valoarea fortei maxime cea mai mica este PP,

- materialul care se rupe si are valoarea fortei maxime cea mai mare, este PA6

- amestecurile A, B, C si D au valori intermediare pentru forta maxima, intre 81,6 N pentru

PP si 201 N pentru PA6.

Pentru amestecurile A si B forta maxima este apropiata de cea a PP. Cresterea concentratiei
de PA duce la cresterea fortei maxime pentru amestecurile C si D, dar neatingdnd valoarea
poliamidei.

Intervalele de imprastiere cresc cu cresterea concentratiei de PA6, deci, comportarea
materialelor C si D este mai dificil predictibild. Imprastierea mare pentru C si D poate fi cauzatd si
de prezenta golurilor de cavitatie de la procesare, din interiorul epruvetelor.
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Fig. 5.17. Diagrama valorilor medii ale fortei maxime Fig. 5.18. Diagrama valorilor medii ale energiei
la impact Charpy pentru prima familie de amestecuri absorbite pentru prima familie de amestecuri

Energia la rupere arata ca amestecurile elaborate (A, B, C si D) pot fi grupate in 2 clase. A si
B au cele mai mici valori medii, mai mici decét ale PP cu aproximativ 39,5...18,75%.

Energia la rupere a materialului A este cu 39,5% mai mica decat a PP, iar materialul B are o
energie la rupere cu 18,75% mai mica decat a PP. Materialele C si D au energia la rupere spre
jumatate din valoarea medie a PA6. Concentratia mai mare de PA6 duce la imprastierea valorilor pe
intervale mai largi.

Daca se analizeaza forta maxima si energia la rupere, cel mai bun material din punct de vedere al
rezistentei la impact din aceastd familie ramane PA6, dar cu intervale de imprastiere prea mari.
Amestecurile formulate de autoare, C si D au valori mai bune pentru energia la rupere, dar acestea vor fi
recomandate in aplicatii, doar daca mai au si alte criterii pentru care concureaza cu PAG.

A doua familie de materiale

Comparand cele patru materiale (PPm, H, G si PA6m), valoarea fortei maxime s-a obtinut
pentru PA6m. Materialul pentru care s-a obtinut urmatoare valoare a fortei maxime este G, cu 170,7
N, cu doar 6,46% mai mica decat a materialului PA6m.

PPm are forta maxima cam jumatate din G, iar pentru H s-a obtinut cea mai mica valoare, cu

alte cuvinte, H este materialul cel mai slab din punct de vedere al fortei maxime necesare
deteriorarii.
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Fig. 5.19. Diagrama valorilor medii ale fortei maxime Fig. 5.20. Diagrama valorilor medii ale energiei absorbite
la impact Charpy pentru a doua familie de amestecuri pentru a doua familie de amestecuri

In ceea ce priveste energia la rupere, din Fig. 5.20, se observa ca cele mai bune rezultate s-au
obtinut pentru PA6m, atat pentru valoarea medie a energiei la rupere (0,344 J), cat si pentru
intervalul de imprastiere, acesta fiind sub 0,084 J.

Materialele PPm si H au energia la rupere de aproximativ 5 ori mai mica decat a materialului
PA6m. Rezulta clar cd, in aplicatii cu rezistenta la soc materialele, PPm si H nu sunt recomandate,
in schimb camestecul PA6m (PA6+EPDM) a dat rezultate mai bune decat pentru PAG.
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Nici materialul G nu este de eliminat din recomandari pentru aplicatii la soc cu viteze de pana
la 1 m/s, dar imprastierea rezultatelor este mai mare, iar valoarea medie a energiei la rupere este
foarte apropiata de cea a polimerului simplu PA6. Alegerea intre aceste doua materiale, G si PA6 se
face analizand alte criterii necesare proiectarii, cum ar fi absorbtia de apa, stabilitatea dimesionala,
procesabilitatea si pretul.

Aspecte ale mecanismelor de rupere la impact cu aceasta viteza mica (0,97 m/s), sunt
prezentate In urmadtoarele figuri cu ajutorul imaginilor SEM, de magnificatie mai micd sau mai
mare. Magnificatia de x50...x100 arata caracterul ruperii, ductil sau fragil. Din Fig. 5.21 se observa
ca materialele PPm si H au un aspect de rupere fragild, pe cand materialele G si PA6m au suprafete
de rupere tipice ruperii ductile. Toate probele de PA6m testate au prezentat aceeasi forma de rupere
cu mentinerea unei legaturi intre fragmentele epruvetei (fara rupere completd) (Fig. 5.22).

G

a) b) c)
Fig. 5.22. Aspectul ruperii pentru epruveta din materialul PA6m (vedere laterald)

Din studiul acestor imagini nu se poate preciza dacd ruperea a avansat doar dinspre
crestatura sau s-a produs si in zona de lovire a impactorului. Aspectele ruperii materialului H sunt
similare cu PPm. Materialul G are un aspect diferit fata de materialele discutate mai sus (Fig. 5.21):
suprafata rupererii este mult mai rugoasa si este probabil ca ruperea sa se fi initiat intdi in dreptul
crestaturii dar apoi si sub impactor. Zona foarte denivelatd este foarte probabil sa fi cedat mai brusc
decat materialul de sub crestiturd si sub impactor. In Fig. 5.41d, se observa ca unele picituri
disperse sunt partial detasate de matrice, dar altele, de obicei mai mici sunt prinse in matrice.

Cele mai interesante imagini SEM au fost obtinute pentru PA6m (Fig. 5.22). Se observa o zona
paraleld cu suprafata de rupere a fisurii in care materialul are o curgere plastica pronuntata la un unghi
de aproximativ 45° fata de suprafata de rupere. Grosimea acestui strat este de aproximativ 200 microni
si nu a fost observat la celelalte materiale care au continut EPDM (H si G). Oprirea 1naintdrii fisurii se
observa in Fig. 5.22a si b. Adaugarea EPDM 1n PA6 a dus la propagarea unei ruperi fara fibrilare dar cu
curgeri locale puternice pe o banda de langa suprafata de rupere.
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5.5. Concluzii din analiza datelor experimentale din teste Charpy

Pentru a formula niste concluzii asupra comportarii la impact a materialelor elaborate, s-au
suprapus curbe tipice de fortd si de energie pentru fiecare material pentru ca astfel se pot observa
diferete si asemanari calitative.

Din Fig. 5.23 se pot observa urmatoarele (materialul PA6 este reprezentat pe graficul
fiecarei familii, pentru a se compara mai usor):

- similitudini: aspectul oscilant al fortei in timp caracteristic materialelor polimerice,
tendinta fortei medii aproape liniara

- diferenta: durata pana la rupere: se pot considera marteriale mai fragile (PP, A, B si PPm
si H) pentru care timpul pand la rupere considerat la F=0 este relativ mai mic; materialele PA6, C,
D, G si PA6m au un caracter mai ductil, reflectat si printr-un timp mai lung pana la rupere prin test
Charpy.
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Fig. 5.23. Curbe tipice forta-timp pentru fiecare material testat

Din Fig. 5.25, care prezinta energia absorbita de epruvetd (consideratd egald cu energia
pierdutd de impactor) se pot observa urmatoarele:

- similitudini: aspectul curbelor: o zond aproape liniara urmatd de o zond curba
asemanatoare cu o ramura de parabola

- diferente:

- valoarea energiei de rupere (consideratd la F=0): valorile mari au fost inregistrate
pentru PA6, G si PA6m iar valorile mici pentru PP si A; valori intermediare au fost
obtinute pentru materialul D;

- materialele din prima familie, cu exceptia PP, au curbele foarte apropiate chiar daca
ele se opresc la valori diferite ale energiei, pe cand, pentru familia a doua, materialele
G, PA6m si PA6 au curbele mai distantate.

Analizand graficul evolutiei energiei absorbite, se poate concluziona cd materialele cu cea
mai buna comportare la testarea Charpy au fost PA6, PA6m si G, ultimile doud avand valorile cele
mai mari. Figurile 5.24 si 5.25 prezinta grafic dependenta celor doud caracteristici rezultate din
testul Charpy, in functie de concentratia de PA6.

Din punct de vedere al energiei absorbite (Fig. 5.25), se observa o evolutie foarte diferita in
functie de concentratia de PA6 si de adaosurile in amestecul PP+PA®6.

Prima familie are energia la rupere usor crescatoare cu concentratia de PA6, materialele C si
D avand valori apropiate, dar sub valoarea obtinuta pentru PA6 (0,256 J).

Pentru cea de a doua familie, adaosul de EPDM face ca aceasta caracteristicd sa creasca
brusc, de la concentratia de 12 % spre concentratia de 40% PA6.
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Fig. 5.24. Diagrama valorilor medii ale fortei maxime la Fig. 5.25. Diagrama valorilor medii ale energiei absorbite
impact Charpy pentru cele doua familii studiate pentru cele doua familii studiate

Valoarea maxima a energieli la rupere pentru aceasta familie s-a obtinut pentru PA6m (0,344
J), care are doar 60% PAG6 si 40% EPDM. O valoare buna a fost obtinuta si pentru materialul G
(0,277 J).

Analizand rezultatele obtinute pentru cele doua familii de materiale, concluziile sunt
urmatoarele: prima familie a avut rezultate satifcatoare pentru energia la rupere pentru materialul C
si D, dar la jumatatea valorii lui PA6, deci adaosurile din retetele autoare nu au imbunatatit
substantial caracteristicile la impact, cel putin pana la viteza de 1 m/s.

in plus, amestecurile C si D au tendinta de a forma cavitati din cauza caracterului imiscibil
dintre polimerii constituenti, PA6 si PP, iar agentii modificatori (CaCOj3 si Polybond 3200) nu
elimina problematici legate de procesare (in special cavitatia de procesare) si nici nu cresc
spectaculos energia la rupere la testare Charpy.

Pentru cea de a doua familie, pentru materialele G si PA6m, rezultatele sunt foarte bune, in
sensul ca PA6m depaseste PAG, iar G depaseste si el energia la rupere la impact a poliamidei.

Graficul fortei maxime la impact Charpy pastreaza aproximativ aceleasi caracteristici ca
graficul energiei la rupere pentru cele 2 familii.

Pentru prima familie, forta maxima creste usor cu concentratia de PAG, de la valoarea cea
mai mica (PP si A), pana la PAG, care atinge 200,96 N.

Coroborand cele 2 grafice, cel al energiei la rupere si cel al fortei maxime pe durata
impactului, cele mai bune materiale din punct de vedere al rezistentei la impact pana la viteza de 1
m/s sunt G, PA6 si PA6m (in ordine crescatoare a energiei medii la rupere). Argumente numerice
pentru aceastd ordonare a calitatii materialelor elaborate sunt date in Tabelele 5.1 si 5.2.

Tabelul 5.1. Caracteristici obtinute din teste Charpy, pentru prima familie de amestecuri

Caracteristica PP A B C D PAG6
Energia absorbitd la 0,048 0,029 0,039 0,09 0,12 0,256
rupere [J]
Forta maximi [N] 81,61 80,94 87,96 127,14 142,91 200,96
Rezistenta la impact 1,603 0,96 1,29 3,32 4,05 8,52
[kJ/m*]
Tabelul 5.2. Caracteristici obtinute din teste Charpy, pentru familia a doua de amestecuri
Caracteristica PP PPm H G PA6mM PAG6
Energia absorbita la 0,048 0,068 0,061 0,277 0,334 0,256
rupere [J]
Forta maximi [N] 81,61 98,54 94,05 170,70 182,52 200,96
Rezistenta la impact 1,603 2,26 2,017 9,23 11,47 8,52

[kJ/m?]
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Capitolul 6
Modelarea si simularea comportarii epruvetelor polimerice
la testul Charpy

6.1. Modelarea materialului si criterii de distrugere in simulare

Testele au furnizat date din ce in ce mai complexe privind comportareca materialelor
polimerice, cu modele constitutive din ce in ce mai complexe, in care se tine seama de mai
multi factori (temperatura, viteza de deformare, structurd, mod de solicitare).

Importanta modelarii comportarii materialului, indiferent de natura acestuia, este
subliniata prin lucrari valoroase [Johnson, 1983], [Johnson, 1985], [Cowper, 1957], [Schwer,
2007]. Studii recente, experimentale si obtinute prin simulare, au accentut importanta
modelarii materialului la viteze mari de deformare [Liu, 2018], [Yaich, 2020], [Pirvu, 2019].
Dar majoritatea studiilor se referd la aliaje metalice, utilizate in domenii de varf (aerospatiale,
armatd). Echipamentele de testare a materialelor la viteze mari de deformare nu reproduc
conditiile Intilnite In practica iar rezultantele obtitnute, desi realiste, nu pot fi extrapolate la
aplicatiile reale fara a accepta un grad de risc mai mare decat in cazul vitezelor mici de
deformare. De aici a rezultat utilitatea simularilor numerice, alaturi de experimente, deoarece
prezinta o alternativa la studierea proceselor de distrugere.

Gavrus si colaboratorii sdi de la INSA Rennes, Franta, au publicat cateva studii in care
este subliniatd importanta modelarii comportarii materialului intr-o variantd termo-vasco-
plastica, propunind un model mesoscopic [Gavrus, 2009], [Gavrus, 2012], [Lee,
2019],[Okereke, 2020], [Jiang, 2020].

Odata cu cresterea temperaturii poate aparea curgerea, dar limita la curgere scade cu
cresterea temperaturii. Pe de altd parte, deformatia la rupere, creste odatd cu cresterea
temperaturii, polimerul devenind dintr-un material fragil la temperatura scazutd, un material
ductil la temperatura ridicata. Efectul vitezei de Incarcare asupra curbei tensiune-deformatie
este opus celui provocat de temperaturd. La viteze de Incarcare mici sau durate lungi de
incarcare, polimerul se poate comporta ductil si poate prezenta o durificare mai pronuntata. La
viteze mari de Incarcare sau durate scurte de incarcare, acelasi polimer se comporta fragil.

Modelarea se va face numai pe baza datelor experimentale obtinute la tractiune pentru
viteza cea mai mare (1000 mm/min) deoarece s-a apreciat ca pentru aceste materiale influenta
vitezei de testare, cu exceptia vitezei foarte mici (10 mm/min) influenteaza in foarte mica
masura forma curbei tensiune-deformatie si valorile caracteristice obtinute din testele de
tractiune.

6.2. Simularea testului Charpy in conditii similare incercarii reale

6.2.1. Analiza unor studii cu simulari ale testului Charpy
Pe baza documentatiei [Frunza, 2010], [Nastasescu, 2001], [Ciuca, 2008] autoarea a
decis sd modeleze cele 4 materiale din a doua familie, consideratd mai performatd conform
figurilor de mai jos.

In lucrarea [Musteatd, 2018], s-a subliniat ci unele materiale plastice pot avea curbe
tensiune-deformatie putin sensibile la viteza de deformare (Fig. 6.1) pentru un anumit interval
al acesteia, aici Intre v=10 mm/min si v=1000 mm/min, corespunzand unei viteze de
deformare € de 10 s™ si, respectiv, 0,14 s™.

Modelele de material introduse Tn simuldrile testului Charpy au fost realizate multiliniar
izotrop, pe baza datelor experimentale din testele de tractiune cu v=1000 mm/min.

Rezultatele raportate in literatura de specialitate aratd ca si polimerii au curba
tensiune-deformatie dependenta de viteza de deformare (daca alti parametri ai testului sunt
pastrati constanti) [Shan, 2007], [Okereke, 2020].
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Fig. 6.1. Curbe tensiune-deformatie tipice pentru PP si PA6 [Musteata, 2018]

6.2.2. Modelele constitutive de material

Din setul de teste la tractiune s-au selectat curbe tensiune - deformatie tipice pentru
fiecare din cele patru materiale testate (PPm, H, G si PA6m), s-au calculat curbele reale si, pe
fiecare curba s-au selectat 10 puncte astfel incat segmentele obtinute sd aproximeze cat mai
bine curba reala (vezi Figurile 6.2-6.5)

Discretizarea modelului a fost initial mai grosiera si apoi a fost finisata doar in zona
ingustd care contine crestatura si zona de impact, marimea minima finala aleasa pentru latura
elementelor 0,25 mm, cele mai mari valori fiind la capetele epruvetei si la capatul inactiv al
impactorului, de 0,75 mm.

S-a luat in considerare frecarea Intre impactor si epruvetd (COF=0,3) si frecarea intre
epruveta si reazeme (COF=0,3), cu coeficientii de frecare considerati constanti pe durata
contactului.

S-a modelat impactorul cu geometria reald in partea impactata, dar cu aceeasi masa ca
la experimente, rezultand astfel o densitate mai mare atribuita materialului impactorului (care
oricum este considerat nedeformabil), astfel incat sa se micsoreze timpul de rulare.

Timpul de simulare a fost adaptat modelului de material, in sensul cd modelelor de
material cu EPS mai mare li s-a atribuit un timp de investigare a ruperii mai mare (2,5x107 s)
fata de modelele cu EPS mai mic (1,5x10 s sau 5x107° s).

Modelele de material (multiliniar cu durificare) asa cum au fost introduse in model
pentru fiecare material analizat, au fost alese introducand valorile punctelor de pe curba care
coincid cu valorile curbelor reale tensiune — deformatie, obtinute experimental din teste de
tractiune pentru o viteza de incercare de v=1000mm/min (0,016m/s) pentru materialele testate
(PPm, H, G, PA6m).
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Fig. 6.2. modelul pentru materialul PPm Fig. 6.3. modelul pentru materialul G
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Fig. 6.4. modelul pentru materialul H Fig. 6.5. modelul pentru materialul PA6m
In Tabelul 6.1. sunt date caracteristicile materialelor PPm, H, G, PA6m.
Tabelul 6.1. Caracteristici ale materialelor modelate
Caracteristica PPm H G PA6mM
Densitate, kg/m® 915 915 915 915
Modulul de elasticitate longitudinal, E, MPa 1466 1582 1625 1595
Coeficientul Poisson, v 0,4 04 0,4 0.4
Modulul in volum 24433 2636,7 2708,3 2658,3
Modulul de elasticitate la forfecare, MPa 523,57 565 580,36 569,6
EPS 0,09 0,046 0,156 0,308

6.2.3. Discretizarea pentru modelul cu impactor cu traiectorie liniara

Problematica retelei de discretizare pentru modelul Charpy este diferenta mare intre
dimensiunile epruvetei si dimensiunile crestaturii. Adoptarea unei retele de discretizare
uniforme ar mari timpul necesar simuldrii, farda a aduce Tmbunatitiri semnificative ale
rezultatelor de interes (distributii de tensiuni, deformatii etc.). In [Rossoll, 1996], [Kumar,
2012],[Sainte Catherine, 2002], [Poussard, 2004],[Shokrieh, 2015] sunt date cateva solutii de
retele de discretizare, intanite in literatura pentru modelarea si simularea testului Charpy.

Reteaua de discretizare s-a ales pentru simularea testului Charpy din aceastd lucrare ca
in Fig. 6.6. Marimea laturilor elementelor este cuprinsa intre 0,250 mm si 0,750 mm. Raport
de crestere intre elemente 1,2, relativ mai mic decat in discretizarile altor lucrari [Hausild,
2005]. In plus, modelul a fost format in intregime, pentru ci la primele simuliri cu un mesh
mai grosier, s-a observat cd, desi aplicarea sarcinii si geometria modelului sunt simetrice fata
de un plan vertical, au aparut distributii de tensiuni si tendinta de rupere in zig-zag sub
crestaturd, fapt observat si la suprafetele epruvetelor rupte.

Ipoteze avute in vedere 1n aceste modele sunt urmatoarele.

- Reazemele si impactorul sunt considerate rigide, avand in vedere diferenta de
proprietati; impactor si reazeme rigide au fost considerate si in lucrarile [Poussard, 2004],
[Rossoll, 1996], [Serizawa, 2001], [Mohan Kumar, 2012], dar in lucrarea lui Sainte Catherine
[Sainte Catherine, 2002] impactorul si reazemele au fost considerate perfect elastice, avand in
vedere testarea epruvetelor din otel.

- Viteza initiala (chiar nainte de impact) este vo=0,96 m/s (viteza de impact cu care s-au
realizat testele reale).

- Conditii la limitd: rezemare cu frecare, impact cu frecare (COF=0,3) pentru toate
cazurile analizate; Poussard [Poussard, 2004], [Hausild, 2012] si Sainte Catherine [Sainte
Catherine, 2002] nu au luat in considerare frecarea, dar frecarea intre impactor si esantion si
esantion si reazeme a fost luatd in considerare in modelele din [Musteata, 2018].

- Criteriu de rupere, s-a ales criteriul deformatiei plastice echivalent (EPSgitic): cand s-a
atins in model valoarea critica a EPS, fisura este initiata.
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Din rezultatele experimentale s-a constatat ca cele patru materiale pentru care s-a
simulat comportarea la impact cu impactor cu traiectorie liniard, au EPS mult diferita, asa
cum s-a calculat din diagrama tensiune reald - deformatie reala (Tabelul 6.3).

a)
Fig. 6.6. Retea de discretizare pentru simularea testului Charpy

b)

Tabelul 6.2. Statistica retelei de discretizare

Corpul Numir de noduri Numair de elemente
Impactorul 4259 20738
Reazem 1 3996 3146
Reazem 2 4212 3354

Epruveta 20811 106591

Total model 33278 133829

Tabelul 6.3. Valori EPS pentru materialele modelate

Material (Cod) EPS introdus in model
PPm 0,09
G 0,156
H 0,036
PA6m 0,308

6.2.4. Analiza simularilor pentru fiecare material din familia a doua

Unele imagini au fost obtinute prin considerarea unei jumatati de epruvetd
transparente (la momentul t=0 s) (epruveta nu este divizata in doua entitati, iar sectiunea este
chiar in planul de simetrie al crestaturii). Aceasta sectionare virtuald faciliteaza observarea
dezvoltarii ruperii si modificarea distributiei tensiunilor echivalente. Se poate efectua o
analizd calitativd si cantitativa a concentratorilor de tensiune si a modului cum acestia
evolueaza in fiecare moment, pe masura ce se propaga ruperea.

Materialul PPm

La momentul cel mai apropiat de impact (t=5,0x10™ s), pe epruveta se observa doi
concentratori de tensiune, unul chiar sub impactor, celalalt la varful crestaturii, prezentand o
distributie tip “fluture”; valorile mai mari ale tensiunii echivalente se inregistreaza sub
impactor cen=13,59 MPa. In urmitoarele momente, cele doud zone de tensionare se maresc
ca arie i valoare, astfel, la momentul t=1,0x107% s, 6en=18,2 MPa. La t=1,5x10 s, fisura inca
nu s-a creat, dar tensiunea echivalenta a crescut la cecn=23,9 MPa, Inregistrata sub impactor.

La t=2,0x107 s, tensiunea echivalentd a crescut la 29,6 MPa sub impactor si 23,03
MPa la varful crestaturii. Epruveta este tot mai tensionatd la momentul t=2,5x10'3 s, 1Insa
initierea fisurii se poate observa la t=3,0x107 s, pe o portiune de aproximativ 2 mm, tensiunea
echivalentd atingand 34,15 MPa, aceasta din urma provocand ruperea materialului. De la
impactarea epruvetei pana la momentul t=3,0x10% s, pe model nu a fost atinsd valoarea critica
a EPS, EPSppmycritic=0,09, si deci, nu s-a initiat fisura.
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Fig. 6.7. Selectie a momentelor importante in simulare pentru materialul PPm

La t=3,5x10° s, fisura este propagata deja pe aproape jumatatea distantei dintre varful
crestaturii si suprafata impactata. In continuare se observa tensiunea echivalenti cea mai mare
sub impactor ce»=38 MPa. La momentul t=4,0x107 s se observa initierea si propagarea celei
de a doua fisuri de la partea impactatd a epruvetei spre centrul acesteia. Tensiunea echivalenta
maxima este vizibila doar la varful uneia dintre fisuri si anume la cea initiata dinspre varful
crestaturii. Pe Tnaltimea probei, zona inca neintrerupta pare a fi de 2 mm.

La momentul t:4,5x10'3 s se observa un maxim al tensiunii echivalente de 32 MPa care
uneste ca o panglica varful celor doua fisuri.

Desi la inceput impactul a avut toate caracteristicile simetrizate fatd de planul initial
care trecea prin varful crestaturii, se observa ca ulterior tensionarea zonei neintrerupte devine
asimetrica. Acest fenomen poate aparea din cauza discretizarii automate a modelului, cu toate
ca a fost folosit un meshing fin, dar si comportarii elasto-plastice a materialului.

Ruperea are un caracter zig-zagat, lucru vizibil si pe imaginile obtinute la SEM.

La momentul t=5,0x10" s, materialul inci nerupt este pe o lungime de ~1,5 mm,
lungime ce mai scade la momentul t=5,5x10" s, ducénd la cresterea celor doua fisuri, fisura
pornitd dinspre varful crestaturii pastrandu-se mai mare in lungime decat cea pornita de pe
partea aflatd sub actiunea impactorului. La t=6,0x107 s, tensiunea echivalentd maxima s-a
mutat la varful fisurii dinspre impactor si are o valoare de 33 MPa. Momentul t=6,5x10 s
este caracterizat de cecn max mai mic decat cea anterioara, ceea ce inseamna ca procesul de
rupere (tensiuni si deformatii) alterneaza cu un proces de relaxare a materialului (cech Scade),
ceea ce este specific materialelor plastice. La t=7,0x107 s, cecn=33,29 MPa, dar nu se observa
in vederea laterala a probei, ci in sectiunea epruvetei, ceea ce inseamna cad incd mai exista
mici zone nerupte, cu punti de legatura intre cele doua fragmente detasate ale epruvetei. La fel
se intampla si la momentul t=7,5x107% s, doar ca fisura de sub impactor, din cauza deschiderii
epruvetei, este posibil sa fie solicitatd la compresiune. Incepand de la t=7,5x107% s, tensiunea
echivalentd coboara spre 20 MPa pana la t=1,0x10% s. Aceste tensiuni, fara sa atingd limite de
rupere, sunt datorate ciocnirii celor doud bucdti ale epruvetei. Separarea completd se poate
observa la t=7,5x107 s.

La momentul t=5,0x10* s, Gech max €ste sub jumatate din limita de rupere. Distributia
de tensiuni echivalente in acest plan de sectionare nu este uniforma sub impactor, pare mai
uniforma la varful crestdturii. Se creeaza concentratori de tensiune la marginea liniei teoretice
de impact din cauza meshingului automat si a proprietatilor de material introduse manual, dar
in mai micd masura si faptului ca deformatiile mari apar ca efect de margine la capetele liniei
de impact, dar totodata asimetrice. In zona mijlocie a crestiturii apare un maxim de tensiuni
cu valori de 13,6 MPa.

La momentul t=1,5x107 s, tensiunile echivalente pe linia de impact a epruvetei sunt
ceva mai mari dar apar tensiuni si la baza crestaturii, mai exact pe mijlocul ei ca o banda de
Imm latime urmata de zone cu tensiuni sub 20 MPa.

La momentul t=2,5x10 S, 0, max=31,8 MPa se formeaza pe toatd grosimea varfului
crestiturii ca o banda neintreruptd. La momentul t=3,0x107 s, fisura este deja initiatd si se
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observa cd se propagad pe inaltimea epruvetei, provocand o bandd neuniformd de tensiuni
maxime de 33 MPa.

Deschiderea fisurii si continuarea impactului au provocat pe suprafata opusa o banda
de tensiuni echivalente aproape la fel de maribdar care nu provoaca inca fisurarea deoarece
impactorul solicita la compresiune. Se observa zona de mijloc a epruvetei care este aproape
netensionata in culori de albastru si bleo, cu valori de 3-7 MPa.

Impactul nu provoaca stari de tensiune in volumul piesei impactate ci determind zone
de concentratori de tensiune unde se va initia fisura.
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Fig. 6.8. Momente succesive din impactul epruvetei din material PPm

La momentul t=3,5x10° s, fisura initiatd la varful crestaturii a avansat pe jumatatea
sectiunii epruvetel. Se observa cd in acest moment nu exista tensiuni echivalente foarte mari
la varful fisurii sau existd doar local dar ca zona de sub impactor are o banda mai larga de
tensiuni maxime. Tot aici se observd un efect de capat deoarece tensiunile echivalente
maxime sunt intr-un volum mai mare spre capetele liniei de impact.

La momentul t=4,0x10° s, ruperea a avansat, s-a initiat si fisura sub impactor, in
schimb ruperea nu avanseaza uniform. Dupa ce o microzona a fost tensionatd pana la limita
de rupere (EPSppm), S-a realizat ruperea numai in microzona respectiva aparand astfel o alta
microzona cu tensiuni maxime. La acest moment, materialul ramas intre cele 2 fisuri are doar
0 mica zona cu tensiuni mici de 7 MPa.

La momentul t=5,0x10° s, zona nerupta se intinde pe 1-2mm; chiar si la momentul
t=5,5x10° s se pot observa puntile de legaturda intre cele doud fragmente ale epruvetei
distribuite neuniform pe latimea epruvetei.

Suprafetele netede care apar de pe la momentul t=7,5x107 s, indica zonele in care fisura
de sus este inchisa din cauza deplasarii rapide a portilor fragmentate ale epruvetei.
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Pana la momentul t=2,5x107 s, epruveta nu este fisurata. Fisura apare intre t=2,5x10
s si t=3,0x10™ s. La momentul t=4,5x10° s epruveta are doud zone de rupere, atit cea
propagata de la crestatura, dar si una mai Imgusta, sub impactor.

La momentul t=5,5x10 s se poate observa o sectiune foarte ingustd si neuniforma
care incd mai uneste cele doud fragmente care, la momentul t=6,0x107, sunt deja separate.
Daca la momente urmatoare apar tensiuni echivalente mari, acestea se datoreaza Tmpingerii
fragmentelor unul in celalalt, pana cand le separa impactorul.

Materialul H

Figura 6.9 are o selectic de momente pe durata impactului in care se observa in vedere
laterala distributia de tensiuni von Mises, aparitia si dezvoltarea fisurii de la varful crestaturii
si apoi a fisurii de sub impactor. Datorita scarii de culori, sunt bine evidentiate zonele cu
valori maxime ale tensiunii von Mises (culoare rosie pe fiecare imagine).
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] 18,021

| 15457

2.6412
0.077993 ]

t=2,0x10% s | t=2,25x107 s t=2,5x10% s
Fig. 6.9. Selectie a momentelor importante in simulare pentru materialul H (tensiuni echivalente, MPa)

0.016093

Finalul simularii pentru materialul
H este la momentul t=5, 0x107°s.

In detaliul din Fig. 6.10 se pot
observa particularitéti ale procesulm de
rupere la momentul t=2,5x10° s, pentru
materialul H. Ruperea s-a propagat
dinspre crestiturd (mai intai) si apoi de
sub impactor. Existd o zona distrusa
prin strivire (comprimare), chiar sub
impactor, asa cum se vede si pe imagini
SEM. Distributia de tensiuni echivalente
la varful fisurilor este tipica materialelor e ey E
vasco-plastice. -

Suprafetele perfect netede vizibile
in Fig. 6.11 sunt sectionate cu planul imaginar. Se observa modul cum avanseaza fisura de la
un moment la altul si zona In care se surprinde ultima bandd de material (t=3, 25x107° S)
inainte de fragmentarea totald a epruvetei.

Aspectul real al suprafetei de rupere (Fig. 6.12) seamana cu aspectul ruperii la finalul
simularii. In Fig. 6.11 se observi o distrugere prin strivire a materialului (compresiune) si o
initiere a fisurii si dinspre impactor.

Fig. 6.10. Detaliu al ruperii materialului H, la t=2,5x10% s
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Fig. 6.11. Aspectul ruperii in planul care contine varful crestéturii si axa impactorului, pentru materialul H
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Daca se face o comparatie calitativa cu imagini SEM ale materialului H, ele sunt
suficient de apropiate ca aspect. In Fig. 6.12 se observa ci materialul H are o rupere cu
caracter fragil si initierea fisurii se face mai intdi de la varful crestaturii, dar apare si o a doua
fisura, initiata de sub impactor, care se uneste cu prima la aproape 1/4 din inaltimea epruvetei.

a) Partea cu crestatura b) partea impactata
Fig. 6.12. Suprafata de rupere a unei epruvete Charpy, din materialul H

Materialul G
Din datele experimentale obtinute din incercarea la impact Charpy, materialul G este al
doilea material, intr-o clasificare avand drept criteriu energia la rupere. Din acest motiv,

simularea ruperii prin impact este importantd prin compartie cu materialul cu rezultate mai
bune, PA6M.
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t=4,5x107 s t=5,25x10" s t=6x10" s
Fig. 6.1341. Evolutia fisurii generate de la varful crestaturii, inainte de initierea fisurii sub impactor materialul G

Figura 6.13. prezintd evolutia fisurii generate de la varful crestaturii, inainte de
initierea fisurii sub impactor iar Fig. 6.14. prezintd initierea fisurii de sub impactor si
dezvoltarea fisurii de la crestaturd, pand la separarea completd a fragmentelor epruvetei.
Compararea imaginilor din simulare de la un moment la altul permite stabilirea punctelor de
initiere a fisurilor si modul in care se dezvolta.
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a) t=5,25x107 s
Fig. 6.14. Imagini succesive in intierea si propagarea fisurii de sub impactor

b) t=6,0x107% s c) t=6,75x107s

De exemplu, in Fig. 6.14a, pentru materialul G, se observa ca impactorul a creat pe
suprafata de lovire un camp de tensiuni echivalente de valori mari, apropiate de limita de
rupere si care deformeaza epruveta astfel incat forteazd dezvoltarea fisurii dinspre crestitura
(b), dar si initierea a doua fisuri pe latimea epruvetei dinspre capete, la mijlocul epruvetei
pastrandu-se un cAmp de tensiuni ridicate. In imaginea din Fig. 6.14c, se observa cd unirea
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celor doua fisuri a diminuat mult campul de tensiuni in zond, concentratori puternici de
tensiune fiind in materialul ramas nerupt.

40.705 38413
36.189 34.147
31.672 L 29,882
27.156 . 25.616
22.639 5 21,351
18123 . 17.085
13.607 u 12.82
9.0004 85543
4574 4,2888
0.057678 0.023317
t=6,75x107 s t=9,0x107 s t=1,5x107s
Fig. 6.15. Initierea si evolutia fisurii sub impactor,
pana la separarea fragmentelor rupte pentru materialul G
Se obseva dezvoltarea S
. - . A ics
simultand a concentratorilor el
de tensiune, unul in jurul — JesSauelentGoniie S
crestaturii si  celdlalt sub Rl

impactor, dar criteriul de i
rupere (EPS=0,156) se atinge | "M%
prima oara in  varful
crestaturii, la  momentul
t=3,75x107 s, zona de tensiuni
von Mises mari (cu rosu)
mentindndu-se  in  varful
fisurii, avansand odatd cu
cresterea acesteia, dar exista si
o zona de acelasi valori sub Fig. 6.16. Momentul in care este vizibild prima oari fisura pe epruveta
impactor, care pe masurd ce din material G

impactorulimpinge epruveta,

aceasta se mareste si ca suprafatd (pe vederea laterald a epruvetei) dar si ca valori. Largirea
fisurii si modificarea unghiului intre fragmentele incd nedetasate ale epruvetei concentreaza
din nou zona mai solicitatd. Figura 6.14c aratd primul moment cu fisura de sub impactor
vizibild (t=6,75x10° s). In Fig. 6.15 se observa ca fisura initiatd de la varful crestaturii
avanseazd, dar in acelasi timp se creeaza o zona de tensiuni mari sub impactor, fisura initiata
in partea superioarda avand o viteza de propagare mai
lenta.

Figura 6.16 arata din alt unghi, momentul cand
s-a constatat pe simulare fisurarea dinspre crestatura.
Acesta este unul dintre avantajele simularii, ca
mecanismele de distrugere pot fi studiate si vizualizate
din unghiuri favorabile explicarii lor.

La inceputul impactului (t=7,5x10™ s), se
observa formarea a douda zone de concentrare a
tensiunilor pe latimea epruvetei, de-a lungul varfului
crestaturii si sub impactor.

Pentru G, ruperea apare intre momentele
t=3x10" s §i t=3,75x10 s , iar fisura incepe la mijlocul
latimii crestaturii. La momentul t=4,5x107 s, fisura este propagata pe toatd latimea epruvetei
si deja a avansat pe aproape 1,5 mm. Fisura avanseazd spre suprafata cealalaltd a epruvetei,
iar distributia de tensiuni von Mises are valori mari si pe suprafata impactata.

Fig. 6.47. Aspectul ruperii la impact
pentru o epruveta din materialul G
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La t=6x10" s, epruveta inci nu este ruptd complet, rimanand ~2 mm inci nefisurati.
Continuarea dezvoltarii fisurii este prezentata in Fig. 6.14. Figura 6.15 aratda momente ale
convergentei fisurilor pentru materialul G.

Comparand Fig.14d cu imaginea SEM din Fig. 6.17 se observa ca:
- aspectul ruperii este rugos si in model si pe epruveta reald, aspectul mai neuniform al
suprafetei epruvetei putand fi cauzat de neomogenitatea materialului;
- In zona de lovire a impactorului se observa o fasie foarte subtire comprimata.

A: Explicit Dynamics

Equivalent Stress

Type: Equivalent (von-Mises) Stress
Uni

A: Explicit Dynamics

Equivalent Stress

Type: Equivalent (von-Mises) Stress
Unit: MPy
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e: Equival

A: Explicit Dynamics
Equivalent Stress
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0.028257

b) t=3,75x10° s d) t=6x107s
Fig. 6.18. Evolutia fisurii generate de la varful crestaturii, inainte de initierea fisurii sub impactor materialul G

Materialul PA6m

In Fig. 6.19...6.20, s-au ales cdteva imagini succesive care si arate modul in care
avanseaza fisura in materialul cel mai ductil (PA6m). Initierea fisurii s-a realizat de la varful
crestaturii iar la momentul t=1,25x107%s, exista o fisurd de adancime mult mai mica decat cea
pornitd de la varful crestiturii. Imaginile de la momentele urmatoare arata cd matrerialul
ramas in comun, intre cele doua fragmente se micsoreazad la momentul t=2,125x107%s
ramanand doar o banda subtire care leaga cele doud fragmente. Valori mari ale tensiunilor
sunt tot la varful fisurii pornite din crestatura. La ultimul moment al simularii se observa inca
0 banda comund ramasa si o scadere a valorilor tensiunilor echivalente

Figurile 6.41 si 6.42 prezinta succesiunea momentelor de distrugere, in vedere laterala.

Se poate observa ca:

- epruveta nu s-a detasat complet (si experimental, si in simulare),

- timpul de rulare este cel mai lung, comparativ cu celelalte materiale modelate

- pentru materialul PA6m, EPS la rupere este cel mai mare.
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a) t=7,5x10%s b) t=8,75x107s ¢) t=1,125x10%s
Fig. 6.19. Vedere laterala a epruvetei PA6m pe durata impactului cu distributii de tensiune von Mises
(Scara este pentru tensiunea echivalentd, in MPa)

49226
Q050742

a) t=1,25x107s b) t=2,0x107s c) t=2,5x10% s
Fig. 6.20. Vedere laterald a epruvetei PA6m

In Fig. 6.20c se observi ca pentru toate probele testate realizate din PA6m, existi o
zona foarte ingusta de material care nu s-a rupt asa cum s-a observat si din simulare.

Procesul de rupere este continuat in Fig. 6.22. Se observd cd maximul valorilor
tensiunilor von Mises ramane intre 47,8 MPa si 43,74 MPa, ceea ce presupune ca in oricare
moment intre t=1,375x107 s si t=2,5x107 s, materialul se rupe.

Materialul PA6m este mai predispus la deformare locala, zona de sub impactor a fost
puternic deformata, observandu-se forma trapezoidala cu latura mare sub impactor.

In Fig. 6.22 se observa sectiunea

imaginara prin varful crestaturii care
“dezvaluie” ca fisura se initiaza intre 6,25
Si 7,5X10‘Ss, fiind localizatd la mijlocul
crestaturii.  Aceasta avanseaza  spre
cealalta muchie a epruvetei destul de
rapid cu o concentrare destul de rapida a
tensiunilor langa frontul fisurii dar se
poate observa si 0 zona puternic solicitata
sub impactor. La momentul t=1,125x10-
2, este vizibild o fisurd inifiatd in zona
unde loveste impactorul.
Fisurile avanseaza intermitent (cand una,
cand cealaltd) Pand la momentul t=1x10% s s-a propagat fisura dinspre crestaturd, iar la acest
moment, existd doud zone cu concentrare de tensiuni, cea de sub impactor si cea din fata
fisurii, pe suprafata laterald avand forma de fluture.

Deja la momentul t=1,125x107 s, s-a generat si fisura de sub impactor, observand c
fata de alte materiale care au initiat fisurd sub impactor, aceasta este asimetrica, explicatia
fiind caracterul mai vasco-plastic (deformatii plastice mai mari si pantd in domeniul plastic
mai mica). Propagarea fisurii sub impactor, pe toatd latimea epruvetei, detensioneaza aceasta
zona, concentratorul de tensiune arcuindu-se intre cele doua varfuri de fisuri.

Validarea calitativd a modului de propagare a fisurii in materialul PA6m, se poate
argumenta comparand forma reald a fisurilor .(Fig. 6.21) cu forma simulatd (Fig. 6.23): Se
observd propagarea neliniard a fisurii si existenta unor micro-volume alungite 1n afara
suprafetei de separare.

Fig. 6.21. Detalii ale simularii impactului pentru
materialul PAG6m
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Fig. 6.22. Momente pe durata impactului pentru materialul PA6m

a) t=1,0x107s b) t=1,125x10?s c) t=1,25x107s

Fig. 6.23. Detalii ale simularii impactului pentru materialul PA6m

6.3. Concluzii din simularile cu modelele de material pentru familia a doua

Trecerea in revistd a documentatiei disponibile si recente referitoare la modelarea
impactului an testul Charpy a evidentiat

- model cu mesh prea grosier sau prea fin,

- neluarea 1n considerare a frecdrii in marea majoritate a lucrarilor,

- modelarea simpld a materialului epruvetei

- ipoteze simplificatoare care pot altera compartarea virtuala a probei.

S-au evidentiat mecanisme de rupere diferite din cauza vitezei de impact diferite.
Originalitatea modelului propus consta in urmatoarele:

- discretizarea mai find a zonei de impact pentru a evidentia mecanismele de rupere si
dezvoltarea lor in timp;

- acest lucru a permis diferentierea mecanismelor de distrugere in funtie de materialul
introdus 1n simulare,

- in simulari s-au introdus curbe simplificate (in 10 puncte) a celor mai reprezentative
curbe tensiune reala - deformatie reala pentru materialele familiei de amestecuri.

- in functie de polimerul de baza (PA sau PP) s-au evidentiat initierea si dezvoltarea
ruperii pentru cele 4 materiale,
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- autoarea a utilizat un criteriu de distrugere mai putin utilizat pana recent, EPS
- validarea modelului si a rezultatelor simularii s-a facut
- calitativ: forma suprafetelor de rupere prin comparare cu imagini SEM
- cantitativ prin compararea duratei impactului: durata distrugerii epruvetei din
simulare este mai mare decat cea reala, explicabil prin faptul ca modelul de material nu tine
seama de influenta vitezei de deformare a materialului in testul Charpy, modelul fiind
introdus cu datele unui test de viteza 0,016 m/s (maximul vitezei de deformare pentru testele
de tractiune). Este foarte probabil ca aspectul curbei tensiune-deformatie sa se modifice
pentru 1m/s in sensul cresterii limitei de curgere si micsorarii EPS.

Comparatie intre distributia de tensiuni la acelasi moment este utila pentru ca se
observa, la acelasi moment al simulrii, gradul de distrugere al epruvetei. La momentul ales
pentru comparatie, doar PPm nu are initiatd fisura. Forma fisurii, este si ea diferita, pentru
fiecare material. H si G au fisura in adancimea epruvetei, dar pentru PA6m, fisura este largita.
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G, t=4,5x10" s PABM, t=8,75x107 s
Fig. 6.24. Momentele initierii fisurilor pentru fiecare material si distributia tensiunilor von Mises (scara este
pentru tensiunea echivalentd, in MPa)
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In figura 6.24 sunt date momentele in care este Vlzlblla initierea fisurii. Se observa ca
pentru materialul H fisura apare la momentul t=2x107s, pentru PPm, flsura a aparut la
momentul t=2,5x107s. Materialul G are fisura initiata la momentul t=4 5x10 s. Cel mai mare
timp |nreg|strandu se pe simulare pentru PA6m, t= 8,75x10%. Din aceste imagini se observa
ca materialele PPm si H sunt mai putin deformabile, deformarea formei crestaturii fiind
aproape imperceptibila. Pentru materialele mai ductile, V-ul crestaturii se deschide vizibil iar
forma fisurii difera pentru G si PA6m. Pentru materialul G, fisura se propaga de tip casant in
sensul cd se dezvolta spre impactor, pe cand pentru materialul PA6m se observa o puternica
deformare a materialului, fara ca fisura sa avanseze atat de rapid, acest lucru este vizibil si pe
imaginile SEM din acelasi unghi.

Tabelul 6.8. Analiza momentelor importante in timpul impactului

Material | Momentul Momentul Momentul Momentul detasarii Timpul total
impactului | initierii primei | initierii celei de-a | totale a fragmentelor [s] | de rulare [s]
fisuri [s] doua fisuri [s]
PPm 0 2,5x10” 3,5..4,0x107 7,0x10° 1x10
H 0 1,75x10° 2,0x10° 4,0x10° 5x107
G 0 3,75x10° 6,0x10° 9...9,75x10° 1,5x107
PA6mM 0 7,5x10° 1,125x107? nu se detaseaza in intregime 2,5x102

Cu cat EPS este mai mare si materialul are palier de curgere mai mare, cu atat
distributia tensiunilor mari (rosu) este mai extinsa (adica intr-un volum mai mare).
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In Fig. 6.25 este datd evolutia valorilor maxime ale tensiunii von Mises pentru cele
patru modele de material. Materialele PPm si H au varfurile graficelor mai bine conturate pe
cand forma curbei pentru materialul G si PA6m indica un comportament mai ductil pentru
aceste 2 materiale. In genetral, valorile maxime ale tensiuni von Mises indica initierea unei
fisuri si/sau continuarea acesteia dupa un foarte scurt moment de relaxare a tensiunilor.
Ultima valoare maxima poate indica si o compresiune puternicd, foarte punctuala a
fragmentelor epruvetei daca acestea se lovesc. Analizand imaginile este probabil ca ultimul
maxim al materialului G sa fie datorat acestui contact de compresiune.

Materialele PPm si H au graficele valorilor maxime ale tensiunilor von Mises cu
varfuri distincte (3 pentru PPm si 2 pentru H), indicand fisurari (una dinspre crestatura si
cealalta initiatd de sub impactor) si/sau loviri ale fragmentelor cu compresiune locala
puternica. Pentru materialele G si PA6m, aceste curbe reflectd un comportament mult mai ductil.

50
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5
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—=—PPm

[MPa]

——G
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Fig. 6.25. Evolutia valorilor maxime a tensiunii von Mises pe durata simularii, pentru fiecare material

Daca se analizeaza timpul pana la ruperea epruvetei Charpy (in Fig. 6.25) se poate
considera timpul de rupere pana la ultimul maxim al tensiunii von Mises), se observa ca
durata pand la rupere creste de la materialul H, apoi PPm, G iar pentru amestecul PA6m
ruperea nu este cu detasarea fragmentelor mari ale epruvetei, nici pana la sfarsitul simularii
(t=2,5x1072 ). In realitate, timpul de distrugere a epruvetelor Charpy se ordoneaza la fel ca la
simulari. Pentru PA6m se observa ca valoarea maxima a tensiunii von Mises nu a scazut atat
de mult la sfarsitul simularii ca pentru celelalte materiale, sugerand ca epruveta inca nu s-a
rupt de tot, ramanand o fasie foarte ingusta care uneste cele doua fragmente principale ale
epruvetei, fapt ce s-a putut observa si la epruvetele reale.

Tabelul 6.9.Parametrii caracteristici impactului

Parametrul PPm H G PAGmM
EPS 0,09 0,036 0,156 0,308
Tensiunea maxima von Mises pe durataimpactului [MPa] 41,1 37,2 48,4 48,9
1.2
! - PPm BO [rrsersemessemnmerssmenanrasns e . »
e H G
0.9 b N _— \-\
Saessssssses _, S I S PPM 08 YL
0.8 40 b H =) 0.6
_ PABM T o4 / ™
E 0.7 E 30 R A ——Gl1 B = .
= o8 PA6M 0.2 |
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0.4 0 /P Y —m—vrezmodel  ==vrez real
0.0E+005.0E-03 1.0E-02 1.5€-02 2.0E-02 00E+00 10E.07 20502 30E.02 e delta E model == delta E real
Timp [s] Timp [s]
Fig. 6.26. Evolutia vitezei Fig. 6.27. Evolutia acceleratiei Fig. 6.28. Viteza reziduali a
impactorului impactorului impactorului si energia de rupere la
in timpul impactului. in timpul impactului. momentul final (delta E - energia

absorbita de epruvetd la impact)
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Figura 6.26 aratd evolutia vitezei impactorului pe durata impactului. Se observa ca
valorile vitezelor reziduale sunt in aceeasi ordine cu valorile EPS. Pentru materialele
introduse in simulare, valoarea cea mai mica a EPS a produs cea mai mica reduce a vitezei
impactorului, cum viteza reziduala intra in formula energiei absorbite de epruveta la lovire,
rezulta ca materialul cu cel mai mare EPS (PA6m) a absorbit cea mai mare energie. Concluzia
ar fi ca viteza reziduala este proportionala cu valoarea EPS.

S-au obtinut diferente mici intre parametrii modelului si ai materialului real pentru
materialele PPm, H si G (Fig. 6.27...6.28). Parametrii modelului au fost viteza reziduald a
impactorului si energia absorbitd de epruveta la impact. Cea mai bund concordantd pentru
acesti doi parametri (considerati criterii de validare), s-au obtinut pentru materialul H, urmat
apoi de G si PPm.

Diferenta cea mai mare intre model si testul real, luand in considerare acesti parametri,
s-a obtinut pentru PA6m, materialul cu caracteristici la impact Charpy mai bune. Din aceasta
analiza rezultd cd modelul constitutiv de material multiliniar introdus in simularea testului
Charpy a dat rezultate mai apropiate de realitate pentru materialele mai fragile.

Pentru materialul cel mai ducti, cu palier de curgere mare si foarte apropiat de
orizontald, modelul a avut o energie absorbita la impact mult mai mare decat cea reala, ceea
ce ar insemna ca introducerea modelului multiliniar obtinut la viteza 1000 mm/min (0,016
m/s) din teste de tractiune, nu simuleaza satisfacdtor comportarea epruvetei la impact cu
viteza v=0,96 m/s. Lucrari in domeniu [Cowper, 1957], [Okereke, 2019], [Shan, 2007],
[Shokrieh, 2015] au evidentiat ca si in domeniul vitezelor mici de impact (1...10 m/s),
materialele plastice sunt sensibile la viteza de solicitare si implicit de deformare, de obicei in
sensul cresterii limitei de rupere si micsorarii deformatiei la rupere.

6.4. O discutie privind influenta curbei de material modelate si a EPS pentru
materialul G

Pentru materialul G, diferenta intre valoarea din simulare si cea reald a fost de 22,2%
fatd de valoarea reala, pentru energia absorbita la impact pand la ruperea epruvetei, o diferenta
care ar putea fi micsoratd prin ajustarea modelului de material. Autoarea a propus un alt
model de material, G2 care s-au modificat limita de rupere si EPS.

Cazurile studiate sunt:

- materialul G1 (EPS=0,156) si curba tensiune - deformatie din Fig. 6.29,

- materialul G2 (EPS=0,05) si curba tensiune - deformatie din Fig. 6.29b.

Curba materialului G1 se bazeazd pe modelarea multiliniara a rezultatelor la tractiune
pentru v=1000 mm/min, iar materialul G2 este un material imaginar, cu EPS mai mic
(EPS=0,05) si cu limita de curgere mai ridicata, cu panta curbei In domeniul plastic mai
abruptd, tendinta realista pentru incercari cu viteze mai mari, intre 0,016 m/s si 1 m/s (viteza
cu care s-au facut testele Charpy din aceasta lucrare).

Proprietatile comune ale celor doud modele de material, G1lsi G2, sunt modulul lui
Young (Eci=Ec,=1625 MPa), coeficientul Poisson (vg1=vs2=0,4), modulul hidrostatic
(Ehidrostatic61:Ehidrostati062:2708,3 MPa), modulul la forfecare (GGl=GG2=580,36 MPa),
densitatea (pc1=pc2=915 kg/m®). S-au luat valori diferite pentru limita de curgere ¢;=47,4
MPa, 6,=52,8 MPa si pentru criteriul de rupere, EPSg1=0,156, EPSs,=0,05. Tendinta de
crestere a limitei de curgere si de scadere a EPS caracterizeaza o viteza de deformare mai
mare a unui material [Johnson, 1985], [Gavrus, 2009]. Trebuie subliniat cd acest model de
material (G2) este virtual (Fig. 6.29b), imaginat de autoare pentru a obtine un raspuns mai
realist al simularii comportdrii materialului G la impact, intrucat nu au fost obtinute date
experimentale pentru viteze mai mari de deformatie, pentru realizarea unui model pe baza
datelor experimentale.
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Fig. 6.29. Comparatie intre G1 si G2
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Fig. 6.30. Initierea primei fisuri (sus - momentul fara fisura, jos - momentul cu fisura initiata)

La viteze mai mari de deformatie, EPS este mai mic si curba tensiune - deformatie este
mai ridicata (limita de curgere mai mare si panta segmentului de deformare plasticd mai mare)
ceea ce duce si la scurtarea timpului pana la ruperea epruvetei.

Figura 6.30 aratd doud momente importante pe durata distrugerii epruvetei. Imaginile
de sus arata distributia de tensiuni von Mises in ultimul moment farad initierea fisurii, iar
imaginile de jos aratd primul moment in care se observa fisura. Aceasta apare la mijlocul
latimii varfului crestaturii. Imaginile evidentiaza si modul in care Se concentreaza tensiunile la

varful crestaturii.

. .
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t=6x10" s
Fig. 6.31. Momentul initierii celei de-a doua fisuri (sub impactor)
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Figura 6.31 aratd momentul initierii celei de a doua fisuri pe epruvetd, fisurd care se
initiaza sub impactor. Imaginile de sus aratd momentul dinaintea initierii fisurii iar in cele de
jos fisura este deja initiata.

Se observa ca initierea fisurii are loc pentru materialul G1, simetric la capetele latimii
epruvetei. Durata intre cele doua evenimente este de aproximativ de 1x107%s, pentru ambele
materiale dar pentru materialul G1, mai ductil, fisura este doar pe lungimea aproximativ o
treime din latimea epruvetei pe cand materialul G2 prezinta o fisura pe toata latimea epruvetei
aceasta generandu-se mai rapid si pentru ca EPS este mai mic.

30413
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566
‘ nams
| H os
28
03554
| g 2200
Gl oann
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30734 4259
2731 7747
2954 13143
2053 415
17114 23,687
13.6%4 18.959
10274 14231
68535 35026
3434 47146
Gl 0013312 = - — G2 0086524

t=9,75x10° s t=4,5x10"° s
Fig. 6.32. Comparatie intre momentele detasarii totale a fragmentelor epruvetei

Modificarea caracetristicilor de material a dus la modificarea multor aspecte ale
simularii. In Fig. 6.33 se observa curba valorilor maxime ale tensiunii von Mises. Modelul cu
EPS mai mic si limitd de curgere mai mare (G2) a produs ruperea in timp mai scurt, cu
evidentierea celor doua fisuri prin varfuri de tensiune von Mises. Modelul G1 a produs o
rupere initiatad foarte aproape de cea a materialului G2, dar are un caracter mai ductil, iar
fisura de sub impactor se initiazd mai tarziu. Mecanismul de rupere pare similar, dar
evenimentele se succed mai rapid pentru modelul de material cu EPS mai mic si caracteristici
mecanice mai bune, specifice unei viteze de deformare mai mari.

Modificarea modelului de material cu date obtinute la viteze mai mari de deformare
poate ajuta la calibrarea modelului si pe scara de timp, fapt mai greu de realizat din cauza
lipsei datelor experimental

In figura 6.34 se observa ci acceleratia impactorului in cazul simularii materialulului
G2,revine la O intr-un interval de timp aproximativ de doua ori mai mic decat pentru
materialul G1. Pentru materialul G1, viteza impactorului este redusa pana la 0,922 m/s in timp
ce materialul cu EPS mai mare, G2, a redus viteza impactorului pana la 0,85 m/s.

Un alt criteriu de validare a unei simulari poate fi timpul pana la evenimente care se pot
masura experimental si se pot observa si pe simulare. Un astfel de parametru este timpul pana
la ruperea epruvetei. in datele experimentale poate fi considerat timpul la care forta de impact
scade brusc spre 0, acesta fiind considerat aici si ca timpul de rupere al epruvetei. In Fig. 6.36
este reprezentat timpul pana la ruperea epruvetei pentru rezultatele experimentale si pentru
rezultatele din simulare. Se observa ca diferentele cele mai mari s-au obtinut pentru PPm si
PA6mM. Rezultatele pentru PA6m sunt astfel considerate: timpul real de pe grafic este timpul
cand F=0, pentru ca epruveta nu s-au rupt pentru marea majoritate a testelor (1 din 11). Se
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observa ca tendinta de crestere a timpului pana la rupere este pastratd pentru materialele H si
G si modelele lor. In privinta lui PA6m, valorile acestui timp sunt considerate valorile pentru
F=0 (s1 experimental si din simulare).

Valoarea maximé a tensiunii Acceleratia impactorului Energia absorbita
von Mises 35 0.40
30 ——G2 0.35
50 o 0.30 o
40 ——Gl _ 02 -Gl
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Fig. 6.33.Maximum von Mises Fig. 6.3467. Acceleratia Fig. 6.35. Energia absorbita la
pentru materialele G1 si G2 impactorului impact
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Fig. 6.36. Comparatie intre timpul pana la ruperea Fig. 6.37. Forta maxima la impact Charpy, experimental
epruvetei, real si cel din simulare si din simulare, pentru materialele din acest studiu

Timpul de simulare mai mare, obtinut pentru toate materialele, poate fi argumentat prin
modelul constitutiv multiliniar, care nu ia in considerare modificarea parametrilor implicati in
solicitari cu viteze diferite de deformare, asa cum se intdmpla in modelele Johson Cook, Huh-
Kang, Allen-Rule, Cowper-Symonds (comentate in (Scwer, 2007]), modelele propuse de Diot
et al. [Diot, 2007], Yatch si Gavrus [Yatch, 2020].

Alt criteriu de validare a modelului propus de autoare poate fi valoarea fortei maxime:
se poate face comparatie intre valoarea fortei maxime masurate experimental si valoarea fortei
maxime obtinute din simulare (Fig. 6.37). Pentru PA6m, valorile sunt foarte apropiate, dar
pentru celelalte materiale, valoarea reald depaseste valoarea inregistrata din simulare.

Avand 1n vedere rezultatele obtinute din simulare se pot formula urmatoarele concluzii:

- modelele de material propuse sunt validate calitativ din punct de vedere al formei
suprafetei de rupere si a ruperii epruvetei (epruvetele se rup in simulare pentru PPm, H si G,
1ar pentru PA6m nu se rup, ca si in realitate),

- in privinta altor criterii de validare, modelele constitutive multiliniare s-au abatut de la
valorile reale, mai mult sau mai putin, dar aceste Indepartari putand fi justificate prin faptul ca
nu s-a luat in considerare influenta vitezei de deformare asupra comportdrii materialelor.
Urmeaza sa se formuleze modele care sa tina cont de specificul solicitarii la impact cu viteze
mici desi date experimentale sunt putine in literatura de specialitate.
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Concluzii si contributii

7.1. Concluzii finale

Rezultatele acestei lucrdri, atat cele experimentale, cat si cele rezultate din simulare,
evidentiaza potentialul amestecurilor imiscibile de polimeri, de PA6+PP, pentru a obtine un set de
proprietdti mecanice mai bune pentru aplicatii cu solicitare la impact si pentru a particulariza
caracteristici dependente de concentratia amestecului si de morfologia fazelor.

Autoarea a consultat 0 documentatie (peste 320 de lucrari) particularizatda pe fiecare
domeniu (procesare, testare, modelare). Pe baza acestei documentatii, autoarea si-a propus un studiu
teoretic si experimental pentru doud familii de amestecuri PA6+PP. Initial, in colaborare cu dna dr.
Ing. Doina Constantinescu s-a formulat prima familie (amestecurile A, B, C si D, pe baza de PP si
PAG6, avand ca agenti de compatibilizare LDPE, Polybond 3200 si CaCOg3), s-au realizat teste la
tractiune si s-a studiat morfologia amestecurilor, dupa care, pe baza unei analize critice a acestor
rezultate s-a formulat cea de a doua familie de amestecuri (H, G diind amestecuri PP+PA6+EPDM
si PA6m - un amestec PA6+EPDM). Pentru ambele familii s-au realizat teste Charpy, pentru o
singura forma de epruveta (cu crescatura tip C) si o singura viteza de impact (0,96 m/s).

S-au stabilit caracteristicile mecanice care urmeaza sd fie analizate si caracteristicile
rezultate din testul Charpy, astfel incat analiza lor sa reflecte diferentele de comportare a
materialelor elaborate, atat calitativ, prin analizd morfologica, cat si cantitativ, prin evaluarea
comparativa a valorilor caracteristicilor mecanice, obtinute experimentale.

Ideea acestei investigatii este originala prin faptul ca studiaza influenta compozitiei asupra
unor proprietdtilor mecanice, inclusiv asupra caracteristicilor la soc moderat (~1 m/s) pentru doua
familii de materiale:

- prima familie este formatd din patru amestecuri cu concentratii complementare de PA6 si PP, cu
valorile 20%, 40%, 60%, 80 % PAG6 , la care s-a adaugat aceeasi investigatie pentru polimerii de
baza PA6 si PP. In aceste amestecuri au fost introdusi ca agenti de compatibilizare CaCO3 la
nivel micro spre nano (microni si zeci de microni) si un agent de cuplare Polybond 3200 (pe baza
de anhidridd maleicd); concentratia agentilor de compatibilizare a fost aceeasi pentru toate cele
patru amestecuri,

- familia a doua de amestecuri polimerice a fost formata din trei amestecuri polimerice, doua
avand PP+PA6+EPDM si un amestec pe baza numai de PA6+EPDM. Tabelele de mai jos dau
retetele pentru materialele studiate de autoare. Autoarea a proiectat o campanie de incercari la
tractiune si incercari la Charpy care sa evidentieze diferentele in comportare a materialelor
elaborate.

Autoarea a folosit echipamente de incercare de ultima generatie, existente la Universitatea
”Politehnica” din Bucuresti si Institutul de Cercetari Aerospatiale “Elie Carafoli” (INCAS).

Campania experimentald elaborata si aplicata de autoare, a permis caracterizarea din punct
de vedere mecanic a materialelor elaborate.

Testele efectuate la tractiune au permis determinarea caracteristicilor precum tensiunea la
rupere, modulul de elasticitate Young, deformatia relativa la rupere si energia la rupere pentru patru
viteze de Incercare si a fost analizata influenta concentratiei de PA6 si a vitezei de Incercare.

Autoarea a selectat patru viteze de testare, disponibile pe masina de incercat Instron 2736-
004, prin care sa se evidentieze influenta vitezei de deformare asupra caracteristicilor mecanice.

Pe baza rezultatelor, s-a observat cé cele patru caracteristici mecanice se grupeaza astfel:

- energia la rupere la tractiune si deformatia la rupere la tractiune evolueaza similar in
functie de viteza de incercare si de concentratia de PA6. Pentru PP si amestecurile cu matrice de PP
(A si B), s-au observat o concentrare a valorilor si o dependenta foarte slaba de viteza de incercare,
iar pentru A si B chiar si de concentratie. Deci, pentru intervalele de viteze de incercare studiate,
materialele A si B nu-si modifica semnificativ valorile medii ale acestor caracteristici. Celelalte
doud caracteristici au evoluat diferit. Modulul de elasticitate nu are o dependentd clard de
concentratie si vitezd, dar cu exceptia PA6, la v=10 mm /min, evolueaza intr-o bandd de 230 MPa
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(1500-1800 MPa). Tensiunea la rupere scade pentru materialul A fata de PP, dupa care amestecurile
au o tendinta de crestere a tensiunii la rupere cu cresterea continutului de PA6, nu intotdeauna
tensiunea de rupere modificandu-se vizibil si cu viteza de incercare.

3. Testele Charpy au evidentiat energia la rupere a epruvetelor cu crestatura tip C si forta
maxima pe durata procesului de distrugere. Figura 7.1 prezinta rezistenta la impact a celor doua
familii in functie de concentratia de poliamida si se observa valorile mai mari pentru materialul G si
PA6m, comparativ cu PA6, care este recunoscut ca un polimer cu aplicatii pentru componente
solicitate la impact. Prima familie a avut un trend usor crescator incepand cu materialul A, care a
avut rezultate mai slabe si decat PP, si crescand usor pana la materialul D.

Graficul reliefeaza diferenta mare intre cele doud familii. Se poate concluziona ca aportul de
EPDM pentru amestecuri cu concentratie de 40-60% PA6 sunt retete optime pentru imbundtatirea
rezistentei la impact.

4. Autoarea a identificat procese specifice de distrugere, atat la tractiune cét si la impact tip
Charpy prin studiul imaginilor obtinute cu ajutorul microscopului cu baleaj electronic existent la
Universitatea “Dunarea de Jos“, marca FEI Quanta 200 (rezolutie 4 nm, puterea de marire de 1
milion ori; sofware-uri pentru: comanda, control si monitorizare functionare microscop integrat,
analiza cu spectrometrul EDX incorporat. S-au putut evidentia procese de distrugere la scarda macro
dar si la scara micro (cu mariri pana la x50000), maririle diferite evidentiind procese pana la nivel
de componente de faza si interfata. Cu ajutorul spectrometrului EDX, s-a putut stabili inversarea de
faza la prima familie, care are loc intre concentratiile de 40-60% PAG.

5. Autoarea a proiectat un model cu elemente finite pentru incercarea Charpy, pentru a
analiza dinamica proceselor de distrugere, dinamica care nu poate fi studiatd experimental cu
echipamentele avute la dispozitie. Campania de simulari s-a bazat pe doud grupe de simulari:

- unele din care sa rezulte influenta vitezei de impact asupra rezultatelor unui model
constitutiv pentru un material polymeric [Musteata, 2018],

- unele care sa simuleze cat mai realist ruperea epruvetelor pe baza modelelor constitutive
multiliniare, diferentiate pentru fiecare material, pe baza datelor experimentale obtinute din testele
de tractiune, cu viteza de incercare cea mai mare (1000 mm/min). S-a observat, pe baza analizei
distributiei de tensiuni echivalente, ca introducerea de modele de material diferite, apropriate de
comportarea reald pune in evidenta durate si moduri de distrugere diferite pentru acest test Charpy.
Aceastd simulare a permis autoarei identificarea unor etape ale proceselor de distrugere si durata
lor, modul de fisurare (cu o singura fisurd initiata de la varful crestaturii, sau cu doua fisuri, una
initiata de la varful crestaturii crestaturii si cealaltd initiata ulterior, sub impactor). S-au analizat
distributia de tensiuni von Mises si modul cum se concentreaza tensiunile pe durata propagarii
fisurii. S-au studiat viteza si acceleratia impactorului pe durata impactului pentru ca viteza initiala si
viteza reziduala poate fi o masura a energiei consumate de impactor pentru ruperea epruvetei, iar
acceleratia reflecta forta cu care actioneaza impactorul, considerandu-se masa impactorului
constanta (3,4 kg).

Modelul elaborat de autoare este original deoarece tine seama de elementele care compun
sistemul si de particularitatile lor:

- diferentele mari de proprietdti mecanice dintre impactor si epruveta a dus la considerarea
impactorului ca fiind un corp perfect rigid, simplificandu-se astfel modelul si reusind sd se
valorifice resursele calculatoarelor avute la dispozitie;

- modelul include frecarea dintre reazeme si epruvetd, dar si frecarea dintre impactor si epru-
vetd, introducandu-se in model o valoare realista, dar constanta, a coeficientului de frecare.
Modelul multiliniar pentru materiale a dat rezultate mai bune pentru materiale mai fragile si

rezultate mai Indepdrtate de valorile experimentale pentru materialele mai ductile (G si PA6m).
Concluzia ar fi ca materialele ductile au o comportare mai puternic influentata de viteza de deformare.

6. Studiul morfologiei amestecurilor realizate de autoare a aratat:

- prima familie: se creeazd morfologii bifazice in care cei doi polimeri PP si PA6 isi
modificd rolul cu modificarea concentratiilor. Astfel, pentru materialele A si B, matricea este

67



Andreea Elena Musteata
Caracterizarea prin teste de tractiune si Charpy
a doua familii de amestecuri polimerice pe baza de PA6 si PP. Rezumat

constituitd din PP, iar PA6 se gaseste sub forma de picaturi. Pentru materialele C si D, fazele se
inverseaza, matricea devenind PA6, iar PP gasindu-se sub forma de picaturi partial atasate la
matricea de PAB, ceea ce ar explica rezultatele mai bune fatd de amestecurile cu matrice de PP
(materialele A si B), dar mai putin performante decat PA6 si amestecurile cu PA6+EPDM si
PP+PA6+EPDM .(materialul G).

- familia a doua: se creeaza morfologii mult diferite, in sensul ca, pentru G si PA6m,
EPDM si PA6 devin o matrice compatibild iar picaturile de PP se ataseazd mai puternic decat la
prima familie de matrice. In sectiunile rupturilor nu mai apar cavititi generate de procesarea prin
injectie in matita si/sau la solicitare, nici la incercarea la tractiune, nici la incercarea Charpy, dar
apare un proces de fibrilare, adicd de generare de fibrile intre picaturi si matrice, ceea ce face ca
energia necesara ruperii lor sa fie mai mare.

Pentru prima familie, s-a constatat ca procesul tehnologic si concentratia amestecurilor propus
de autoare a dus la formarea de cavitati de injectare, aceste cavitati se genereazd din cauza racirii
preferentiale a amestecului polimeric langa peretii matritei in materialele B, C si D. Din cauza
temperaturilor de racire a celor doud materiale, epruveta incepe sa se solidifice la margine iar la
interior, din cauza tensiunii superficiale, unde racirea/solidificarea materialului are loc mai greu, se
creeazd golurile care au tendinta de a se trage spre materialul deja racit (cel de la exterior). Aceste
cavitati pot altera proprietatile mecanice si de aceea imprastierea valorilor caracteristicilor mecanice
pentru aceste materiale a fost destul de mare. Aceleasi probleme referitoare la formarea de cavitati
pe durata procesarii au fost raportate pentru aceste amestecuri si de alti autori [Gonzales Montiel,
1995], [Bai, 2004], [Bai, 2005].

Pe baza lucrarilor de specialitate si a rezultatelor experimentale, autoarea a concluzionat ca
proprietdti mecanice mai bune pentru un amestec PP+PAG6 s-ar putea obtine prin introducerea unui
agent de compatibilizare de tip elastomer, care sd aiba rolul de a impiedica separarea picaturilor
disperse de matrice.
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Fig. 7.1. Caracteristice mecanice pentru cele doua familii

Autoarea a formulat o familie noud, in care s-a adaugat EPDM. S-au realizat trei retete
originale, materialul H (PP+12%PA6+8 EPDM), materialul G (PP+42%PA6+28% EPDM) si
materialul PA6m (60% PA6+40% EPDM). Aceleasi teste, facute si pentru a doua familie de
amestecuri polimerice, au evidentiat proprietati la tractiune bune pentru PA6m si G si proprietati
mult imbunatatite ale parametrilor testului Charpy (Fig. 7.4b si c¢), doua dintre materiale (G si
PA6m) putand fi recomandate pentru aplicatii de impact moderat, in locul PA6, care este un
polimer cu instabilitate dimensionald, absorbtie de apa si destul de greu de prelucrat prin injectie
[Dupont™ Zytel® And Minlon® Guide].

7.2. Contributii personale

Prin aceastd lucrare, autoarea a avut urmatoarele contributii:

- realizarea unei documentatii despre amestecuri polimerice, cu accent pe amestecurile care
contin PP si PA6, inclusiv morfologia amestecurilor PP+PA6 pentru a putea face comparatie cu
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morfologia amestecurilor elaborate de aceasta, o documentatie privind testarea la tractiune si la
impact tip Charpy, o documentatie privind modelarea cu elemente finite a testului Charpy.

- elaborarea de retete originale de amestecuri pe baza de PP+PA6, din care doud din sapte au
raportat rezultate bune; aceste doud materiale (G si PA6m) pot fi recomandate pentru aplicatii in
care trebuie sa faca fatd unui soc de viteza mica sau moderata,

- proiectarea unei campanii de teste care sa caracterizeze materialele elaborate, la tractiune, cu
viteze de incercare diferite, si la incercare Charpy,

- sinteza rezultatelor experimentale si evidentierea materialelor mai performante; pentru
rezultatele la tractiune, autoarea a stabilit si influenta vitezei de incercare pe intervalul 10...1000
mm/min,

- stabilirea unor dependente intre caracteristicile mecanice si compozitia amestecurilor
polimerice,

- proiectatarea unui model pentru analiza cu elemente finite, care sa simuleze cat mai realist
etapele si mecanismele de distrugere ale materialelor modelate pe baza rezultatelor experimentale,
astfel incat din rezultatele simularilor sa se obtina concluzii pentru viitoare retete mai bune de
materiale si sa incurajeze utilizarea simularilor in descrierea si intelegerea proceselor de distrugere a
materialelor polimerice,

- simularea a fost realizata in proces dinamic, aspect mai putin intalnit in modelele existente
in literatura, rezultatele fiind bune si foarte bune pentru intelegerea etapelor si mecanismelor de
cedare a materialelor,

- diseminarea rezultatelor prin lucrari publicate in reviste ISI (doud) si BDI (cinci) prezentate
la conferinte internationale si nationale si un poster la Salonul Inovdrii si Cercetarii Ugallnvent
UGAL 2019,

- prelucrarea rezultatelor experimentale a presupus insusirea abilitatilor de a lucra cu
softurilor dedicate masinilor de incercat si simularilor, softul winTest Analysis pentru masina de
incercat universala, Testometric M350-5AT pentru masina de incercat Charpy — CEAST 9340,
Ansys Solid Mechanics (explicit dynamic), alte softuri (EXCEL si MathLab) folosite in prelucrarea
datelor experimentale,

- investigatii nedistructive cu ajutorul microscopului cu baleaj electronic si a spectrometrului
EDX care il deserveste,

- validarea calitativa si cantitativd a modelului pe baza mai multor criterii (timpul pana la
ruperea epruvetei, forta maxima in incercarea Charpy, energia absorbitd la impact si viteza
reziduald),

- realizarea modelelor constitutive multiliniare ale materialelor (PPm, H, G si PA6m), pe baza
datelor experimentale din testele de tractiune la viteza cea mai mare (1000 mm/min),

- calibrarea modelului prin modificarea modelului constitutiv (virtual), tinand cont de
influenta comportarii unui materialul la viteze de deformare mai mari (materialul G2 cu tensiunea
de rupere mai mare si cu deformatia plastica la rupere (EPS) mai mica).

7.3. Perspective de continuare a cercetarilor

Cercetarea in domeniul amestecurilor polimerice este de perspectivd pentru ca se pot folosi
materiale termoplastice reciclabile, in anumite concentratii, care sa indeplineasca cerinte de
rezistentd, dar s presupuna si o reducere a cheltuielilor cu separarea materialelor tip deseuri.

1. Optimizarea unor retete de amestecuri pe baza de PP si PA6 si cu agenti de compatibilizare
pe baza testelor specifice aplicatiilor (de exemplu, evaluarea comportdrii la impact de viteze mici si
medii prin teste Charpy si de impact cu cddere libera).

2. Realizarea unor modele cu elemente finite pentru evaluarea starii de tensiuni si deformatii
din epruvete pentru amestecuri polimerice si validarea pe baza rezultatelor experimentale, un pas
inainte fiind modelarea adiabatica, prin luarea in considerare a unui model adiabatic si introducerea
de modele bazate pe date experimentale, obtinute la viteze de deformare mai apropiate celei pentru
impact Charpy.

3. Obtinerea de date experimentale, necesare unui model constitutiv de material care sa tina
seama de influenta vitezei de deformare.
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