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(A). Summary

The habilitation thesis "Valorization through recycling of solid waste in the context of the
circular economy" is structured in three parts. The first part presents the results of the research
activities carried out after obtaining the title of Doctor in Materials Science and Engineering in
2011. In the second part, the future research plans are presented, after the habilitation thesis has
been supported, and in the third part, the bibliographic references are presented used in the first
part of the thesis.

Rapid population growth, intensive urbanization and increasing consumption of goods and
packaging have generated a global explosion of waste, causing significant difficulties in its
management. The lack of adequate infrastructure for proper collection, treatment and storage can
lead to soil, air and water pollution, with negative consequences for biodiversity and the local
economy. Solid waste recycling plays an important role in the circular economy, reducing the
consumption of natural resources and greenhouse gas emissions, thus protecting the
environment and stimulating innovation and economic growth by creating new business
opportunities.

The first part of the thesis highlights the efficient use of polymeric solid waste (such as
plastics, wood, rubber), photovoltaic module waste and construction and demolition waste to
obtain composite materials with applications in external environments, without resorting to toxic
additives. Composite materials based on sessiles have been tested and characterized both from a
physico-chemical and mechanical point of view, highlighting the properties of control, resistance
to traction, compression, impact. The influence of aging factors on the developed composite
materials was analyzed, and the results were discussed and compared with those of the reference
composites.

In the second part of the habilitation thesis, Plans for evolution and career development, the
evolution of the university career is presented starting from obtaining the bachelor's degree in
Physics and Chemistry at the Transilvania University of Brasov, obtaining the doctorate in
Materials Science and Engineering at the University Transilvania from Brasov as well as the course
followed until now, from a didactic and research point of view.

In terms of research activity, development plans include expanding the research field into new
directions or sub-fields, collaborating with other research institutions or industries for
collaborative projects, and obtaining funding for research projects. It is also important to maintain
a balance between basic and applied research to contribute to scientific progress and practical
problem solving.
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(B) Realizéri stiintifice si profesionale si planuri de evolutie si dezvoltare a carierei
(B- i) Realizari stiintifice si profesionale
Introducere

Teza de abilitare prezinta realizarile stiintifice si profesionale incepand din anul 2011,
dupa finalizarea tezei de doctorat, si pana in prezent. In aceasta perioadd, s-au continuat
cercetdrile in acelasi domeniu de cercetare ca cel abordat pe parcursul elabordrii Tezei de

X u

doctorat intitulata “Materiale compozite de tip cauciuc si mase plastice reciclate”, cu
extindere in domeniul Ingineria Mediului.

Realizdrile stiintifice si profesionale se incadreazd in domeniul Ingineriei Mediului si
Ingineriei Materialelor, cu accent pe valorificarea prin reciclare a deseurilor solide utilizand
deseurile ca materie prima pentru obtinerea de materiale compozite cu aplicabilitate in
medii interioare/exterioare. Acest domeniu este vast si de mare actualitate, avand ca scop
transformarea deseurilor in resurse valoroase si contribuirea la sustenabilitatea mediului
inconjurator.

Elaborarea tezei de abilitare cu titlul "Valorificarea prin Reciclare a Deseurilor Solide in
Contextul Economiei Circulare" reprezintd un pas semnificativ in directia explordrii si
promovarii unor solutii durabile pentru gestionarea deseurilor si protejarea mediului
inconjurator.

Motivatia acestei teze deriva din necesitatea de a gasi alternative viabile si inovatoare
la metodele traditionale de gestionare a deseurilor solide, care au un impact semnificativ
asupra mediului si s&ndtitii umane. Tn acest context, economia circulard reprezintd un
concept esential in aceasta privinta avand ca scop transformarea deseurilor in resurse
valoroase, in loc sa fie eliminate in mod traditional.

Prin valorificarea deseurilor solide sub forma de materiale compozite cu aplicabilitate
in medii exterioare, se urmareste sd se dezvolte oportunitdti pentru reducerea poludrii si
degradarii mediului inconjurdtor. Aceasta abordare implica reciclarea si refolosirea
materialelor existente pentru a dezvolta produse noi si durabile, care sa reziste conditiilor
de mediu exterioare si sa contribuie la mentinerea unui mediu curat si sustenabil.

Deseurile reciclate pot aduce beneficii si in ceea ce priveste proprietdtile materialelor
compozite. Deseurile reciclate pot prezenta proprietati mecanice sau termice superioare
fata de materialele conventionale. Acest lucru deschide noi posibilitati pentru dezvoltarea
de materiale compozite cu performante imbunatatite si aplicatii in diferite industrii.

Utilizarea deseurilor ca materie prima pentru materiale compozite prezinta avantaje
din mai multe perspective. In primul rand, aceastd practicd contribuie la reducerea
cantitatii de deseuri care ajung in mediul inconjurdtor, avand un impact pozitiv asupra
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gestionarii deseurilor si asupra mediului in general. De asemenea, reciclarea deseurilor in
productia de materiale compozite contribuie la economisirea resurselor naturale,
reducand dependenta de materii prime extrase din natura.

Un alt avantaj major este reprezentat de reducerea costurilor asociate productiei. De
multe ori, deseurile pot fi obtinute la costuri reduse sau chiar gratuite, ceea ce poate
conduce la scdderea costurilor de productie pentru materialele compozite. Mai mult decat
atat, aceasta practicd dezvoltarea de tehnologii noi si sustenabile si poate promova o
abordare circulard si durabild in industrie.

Realizarile stiintifice si profesionale, precum si autonomia si vizibilitatea autoarei
prezentei teze de abilitare, in domeniul /nginerie/ Mediului, in directiile de cercetare
specifice reciclarii deseurilor solide sub forma de materiale compozite sunt cuantificabile
prin:

- teza de doctorat finalizatd in 2010 in domeniul Stiintei si Ingineriei Materialelor, cu titlul
“Materiale compozite de tip cauciuc si mase plastice reciclate”,

- doua proiecte de cercetare castigate prin competitie internationald si coordonate in
calitate de director:

(1) Materiale carbonice obtinute prin piroliza solara din deseuri de plastic pentru tratarea
apelor uzate, C-Mat SolPyr, SURPF1904050074, The European Solar Research
Infrastructure for Concentrated Solar Power. Prima etapa SFERA IlI, 2021.

(2) Etansare colectoare solare cu durabilitate sporitd in mediul de lucru (ceatd saling,
umiditate, temperatura si UV) Infrastructura europeanad de cercetare solard pentru energie
solard concentrata. Faza a ll-a SFERA II, 2014.

- un proiect de cercetare castigat prin competitie nationald coordonat in calitate de
director: ,,Noi materiale compozite hibride multifunctionale pe baza de deseuri menite sa
creascd eficienta termica si sustenabilitatea cladirilor” — MATHYB WASTE, PN-III-P2-2 _1-
PED-2021-2071; 2022.

- 26 lucrari publicate in reviste /S/ cu factor de impact > 1, in zona Q1 si Q2, precum
Chemical Engineering Journal (Q1; FI=15.1), Journal of Cleaner Production (Q1; FI =
11.072), Materials Science and Engineering B (Q1; Fl= 3.407), Polymers (Q1; Fl = 11.072),
= 5,00), Frontiers in Chemistry (Q1; FI = 3,693), Arabian Journal of Chemistry (Q2; FI =
6,00), Journal of Composite Materials (Q1; FI = 2,591), Journal of the America Ceramic
Society (Q1; Fl = 4.186) etc

- 10 lucrari indexate BD/ (indexate Scopus, EBSCO, Elsevier - sciencedirect, Google
Scholar;

- 17 lucrari publicate in volumele conferintelor nationale/internationale;

- numarul total de 467 citari ale articolele publicate in reviste de specialitate cotate ISI
sau in reviste / volume indexate ISI / BDI.
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- publicarea unui (1) brevet eliberat de Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci - RO-BOPI
4/2021;
- 9 carti s/ capitole publicate /a edituri nationale si internationale, (Elsevier, Springer, in
369 de biblioteci ale institutiilor de invatamant superior, catalog WorldCat).
- Editor academic |la numere speciale pentru revista cu acces liber Polymers, cu Fl: 5.00;
zona Q1 (Polymer Waste Recycling and Management 2020-2021, Advances in
Sustainable Polymeric Materials 2021-2022); revista cu acces liber Sustainability, Eco-
Sustainable Development and Circular Economy, 2021-2022; revista cu acces liber
Materials, Sustainable Advanced Composite Materials for the Built Environment, 2023-2024
- Peer Reviewer 1[5/ Journat Chemical Engineering Journal, Materials Science and
Engineering B, Materials Letter, Materials Chemistry and Physics, Journal of Mechanical
Engineering Research, Journal of Nanoscience and Nanotechnology, Hyperion, Polymers,
Polymers Science and Technology.
- Activitate peer-review pentru proiecte internationale - Evaluator de proiecte
internationale: Centrul National de Stiinta Polonia

Realizdrile activitatilor de cercetare, didactice precum si cele profesionale, prezentate
mai sus, au condus la Tndeplinirea criteriilor corespunzatoare standardelor minimale
stabilite de CNATCU pentru Comisia de specialitate "Inginerie medjului” (conform Fisei
pentru verificarea standardelor minimale):

Criteriu Valoarea Valoarea obtinuta
Minima de candidat
NT (Numar total de articole in reviste ISI) =25 26 1n reviste IS cu
FI
NP (Numar total articole ISl la care candidatul | = 10 min. 11 iar 11 in reviste

este prim autor sau autor de corespondentd) | 6inrevistecu | cuFl>1

Fl>1
FIC (Factor de impact cumulat) =20 76,86
NC (Numar total de citari — fara autocitari — =100 467

din baza Scopus si ISI Web of Science)

in continuare, se prezintd pe scurt, capitolele prezentei teze de abilitare.

In Capitolul 1 cu titlul “Managementul deseurilor solide si Valorificarea prin reciclare
adeseurilor solide” examineaza problemele actuale legate de gestionarea deseurilor
solide, inclusiv impactul acestora asupra mediului si importanta unei economii circulare in
acest domeniu. Reciclarea deseurilor solide este prezentatd ca un element central in
economia circulara si este analizata influenta factorilor de mediu asupra materialelor
compozite obtinute din deseuri.


https://www.mdpi.com/journal/polymers/special_issues/Adv_Sustain_Polym_Mater
https://www.mdpi.com/journal/polymers/special_issues/Adv_Sustain_Polym_Mater
https://www.mdpi.com/journal/sustainability/special_issues/eco_circular_economy
https://www.mdpi.com/journal/sustainability/special_issues/eco_circular_economy
https://www.mdpi.com/journal/materials/special_issues/366LY41S4L
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Studiile experimentale din Capitolul 2 se concentreaza pe valorificarea prin reciclare a
anumitor tipuri de deseuri, in special a materialelor plastice, cauciuc, lemn, module
fotovoltaice, cenusa de termocentrala, deseuri din constructii si demolari, pentru a obtine
materiale compozite cu proprietati mecanice imbundtatite si de durabilitate ridicata.
Aceste cercetdri sunt esentiale pentru dezvoltarea de solutii sustenabile de gestionare a
deseurilor si pentru promovarea economiei circulare.

in acelasi capitol sunt prezentate teste si caracterizdri ale materialelor compozite din
punct de vedere morfologic, structural si al comportamentului mecanic. In paralel este
analizat comportamentul compozitelor polimerice pe bazd de deseuri in conditii de
imbatranire acceleratd, evaluand stabilitatea si durabilitatea acestora in timp punandu-se
accent pe interactiunile dintre componentele compozitelor si impactul acestora asupra
proprietatilor mecanice ale compozitelor.

Impactul mediului asupra acestor materiale este un aspect important in evaluarea
durabilitatii si eficientei lor. Factori, precum expunerea la radiatii UV, variatiile de
temperatura si umiditate pot afecta proprietdtile materialelor compozite, determinand
durata lor de viata si performanta in timp. Evaluarea si monitorizarea impactului mediului
asupra materialelor compozite sunt esentiale pentru dezvoltarea si utilizarea sustenabila
a acestora in diverse aplicatii in medii exterioare.

De asemenea, in partea a doua a tezei de abilitare este prezentat planul de evolutie si
dezvoltare a carierei, urmat apoi de sectiunea referintelor bibliografice.
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CAPITOLUL 1

1. Managementul deseurilor solide. Valorificarea prin reciclare a deseurilor solide
1.1.  Deseuri solide. Problemele actuale ale managementului deseurilor
1.2.  Impactul negativ al deseurilor asupra mediului si sanatatii umane
1.3.  Economia circulara. Principii si practici ale economiei circulare
1.4.  Reciclarea deseurilor solide: o componenta centrald a economiei circulare
1.5.  Influenta factorilor de mediu asupra materialelor compozite obtinute din
deseuri

1. Managementul deseurilor solide. Valorificarea prin reciclare a deseurilor solide

1.1.  Deseuri solide. Problemele actuale ale managementului deseurilor

Cantitatile mari de deseuri produse la nivel mondial au dus la o criza in gestionarea
deseurilor, avand consecinte ddundtoare atat pentru ecosisteme, cat si pentru umanitate.
Problema deseurilor este in prezent o preocupare majord in societatea modernd,
reprezentand o amenintare semnificativd pentru mediu. Odata cu cresterea populatiei,
producerea de deseuri a cunoscut o accelerare semnificativa. Se prevede ca productia
globala de deseuri se va dubla panad in 2050 si se va tripla pand in 2100 fata de nivelul din
2016. O cantitate imensd de deseuri este aruncata in gropile de gunoi, generand probleme
majore de mediu, cum ar fi contaminarea solului, a apei si a aerului, si avand consecinte
negative asupra sdnatatii umane. Deseurile solide contribuie cu aproximativ 5% la emisiile
globale de dioxid carbon, iar arderea acestora amplifica aceasta problema. Prin
implementarea unui sistem imbunatdtit de gestionare a deseurilor, se estimeaza ca
emisiile globale de CO, ar putea fi reduse cu pana la 15%.

Deseurile solide pot fi clasificate in trei categorii majore, cum ar fi deseurile solide
municipale (MSW), comerciale si industriale si deseurile de constructii si demolari (C&D).
Clasificarile pentru generarea globald de deseuri solide sunt prezentate in Schema 1.

PRINCIPALELE SURSE DE
F DESEURISOLIDE f\x

Municipale | | Comerciale si industriale | | Constructii si demolari

I l |

Ciment

Hartie Sticla !
Carton Plastic %araml;ig
Mancare Lemn eramici

Placide Ipsos
Materiale plastice
Lemn
Sticla

Resturivegetale Metale
Piele
Textile
Cenusade
termocentrala

Schema 1. Principalele surse de deseuri solide
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Generarea deseurilor nu este o problemd noud, deoarece este parte integranta a
activitatilor umane. Intr-atat de mult, incat deseurile Idsate in urma de strdmosii nostrii au
devenit chiar o sursd valoroasa de informatii pentru arheologj, furnizand insight-uri privind
cultura si stilul de viata al civilizatiilor antice. Pe mdasurd ce comunitatile umane s-au
dezvoltat si au devenit mai dense de-a lungul istoriei, problemele asociate cu gestionarea
deseurilor au crescut si s-au complicat. in Evul Mediu, acumularea de reziduuri alimentare
in orase au provocat grave probleme de sdndtate. Astfel de probleme au determinat ca
reziduurile alimentare sa fie transportate in afara zidurilor oraselor pentru a preveni
infectiile, dar si pentru a restitui nutrientii solurilor agricole. Aceste practici pot fi
considerate inceputurile a ceea ce cunoastem astdzi drept ,management al deseurilor”.

Aparitia industrializarii a adus cu sine o noua problema legata de deseuri. Pand in acea
perioadd, deseurile erau compuse in principal din materiale naturale si regenerabile si
produsele fabricate din aceste materiale erau refolosite pana cand nu mai puteau fi
reparate. Din aceasta cauzd, volumul de deseuri generat nu era suficient pentru a provoca
probleme majore. Cu toate acestea, odata cu aparitia productiei in masa si a industrializarii
la sfarsitul secolului al XVllI-lea, consecintele negative ale utilizarii resurselor
neregenerabile au devenit din ce in ce mai evidente. Arderea combustibililor fosili pentru
energie a dus la scdderea rezervelor de cdrbune si la poluarea masiva a oraselor,
provocand numeroase probleme de sanatate.

Societatea de consum aparutd la sfarsitul secolului al XX-lea, aldturi de tendinta de
crestere a populatiei la nivel mondial, intensificarea procesului de urbanizare, dezvoltarea
si difuzarea tehnologiei informatiei si a comunicatiilor, cresterea continud a standardului
de viatd, reducerea ciclului de viata al produselor, au contribuit la cresterea volumului si
diversificarea fluxurilor deseurilor.

1.2 Impactul asupra mediului asociat cu gestionarea deseurilor solide

Se estimeaza ca pana in 2050, vor fi produse aproximativ 3,4 miliarde de tone de
deseuri solide care necesitd spatiu suplimentar de teren pentru depozitarea acestor
deseuri [1], ceea ce va duce la o crestere substantiald a poludrii si la efecte negative
asupra mediului, Figura 1. Exista mai multe impacturi asociate cu aruncarea in aer liber a
deseurilor in gropile de gunoi, pe langa cauzarea schimbarilor climatice si a poludrii
mediului. Degradarea deseurilor organice din gropile de gunoi elibereaza in mediu gaze
puternice cu efect de serd, cum ar fi metanul si dioxidul de carbon [2,3].
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Figura 1. Impactul deseurilor asupra mediului si sandtatii umane

Arderea directa a materialelor plastice elibereaza substante periculoase precum
dioxine, furani, bifenili policlorurati (PCB) si metale grele, inclusiv cadmiu (Cd), mercur (Hg),
arsenic (As) si plumb (Pb), afectand astfel calitatea apelor subterane si fertilitatea solului
[4]. n tarile in curs de dezvoltare, mai putin de 5% din DEEE sunt reciclate oficial, in timp ce
restul de 95% sunt depozitate direct sau reciclate informal. Aceasta reciclare neoficiala
pune in pericol lucratorii locali, care sunt expusi la substante cancerigene precum plumbul
si mercurul. De asemenea, DEEE-urile depozitate in gropile de gunoi contribuie
semnificativ la poluarea mediului. DEEE-urile contin substante periculoase, precum
metale grele si poluanti organici persistenti, cum ar fi tetraclorodibenzo-p-dioxina, care
cauzeazi leziuni neurologice si cancer la om [5]. In plus, gazele toxice rezultate din DEEE
se amestecd frecvent cu alte deseuri inerte prezente in depozitele de gunoi, generand
riscuri de incendiu.

Deseurile care contin materiale plastice trec printr-un proces natural de degradare
in mediul inconjurator, conducand la formarea micro si nano plastice. Impactul asupra
mediului al microplasticelor este unul complex si profund, afectand diverse ecosisteme
terestre si acvatice. Microplasticele, definite ca particule de plastic mai mici de 5 mm, sunt
generate din degradarea deseurilor plastice mari sau sunt produse direct la aceasta
dimensiune pentru utilizari industriale si comerciale. Aceste particule au devenit
omniprezente in mediu, cu efecte negative semnificative asupra organismelor si
ecosistemelor. Abordarea acestei probleme necesitd actiuni concertate la nivel global,
inclusiv reducerea productiei de plastic, imbundtatirea gestionadrii deseurilor si dezvoltarea
de alternative biodegradabile pentru materialele plastice.
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Pe langa impactul asupra mediului, gestionarea necorespunzdtoare a deseurilor are si
un cost economic semnificativ. Resursele necesare pentru colectarea, transportul si
eliminarea deseurilor sunt substantiale, iar costurile sunt suportate in mare parte de
comunitati si guverne locale. De asemenea, poluarea cauzatd de deseuri poate afecta
sectoare cheie ale economiei, cum ar fi turismul si agricultura, reducand veniturile si
afectand calitatea vietii locuitorilor. Prin urmare, directiile de cercetare a celor mai bune
solutii si tehnologii sunt in continua dezvoltare. Un rezultat direct al dezvoltdrii economice
actuale de tip linear, managementul deseurilor a devenit o problemd fundamentala a
evolutiei social-economice viitoare in acest context.

1.3.  Economia circulard a deseurilor solide

in ultimele decenii, a existat o constientizare tot mai mare cu privire la impactul
deseurilor asupra mediului si un impuls pentru solutii durabile. Spatiul terenului limitat
impune necesitatea unor optiuni alternative pentru gestionarea unei cantitati mari de
deseuri solide generate. Guvernele si organizatiile internationale au implementat
reglementari si politici menite sd reducd generarea de deseuri, sa promoveze reciclarea si
reutilizarea si sa incurajeze tranzitia de la modelul economiei liniare, ce presupune “a lua-a
consuma-a arunca” catre un model de economie circulara.

in modelul economic liniar, materiile prime sunt preluate, transformate in produse
finite si vandute consumatorilor, ceea ce duce la generarea de deseuri atunci cand
consumatorii in cele din urma aruncd marfurile apropiindu-se de incheierea ciclului lor de
viata utilizabil [6,7]. Economia liniara functioneaza sub ipoteza implicitd cd resursele sunt
nelimitate si nu sunt expuse riscului de epuizare in timpul procesului de fabricare a
produselor [8]. Cu toate acestea, industriile sunt din ce in ce mai concentrate pe
imbunatdtirea eficientei resurselor si proceselor pe parcursul productiei cat si pe etapele
de consum, pentru a se alinia la principiile circularitatii. Aceste principii acorda prioritate
deseurilor pentru reducerea poludrii, optimizarea utilizdrii produselor si materialelor si
regenerarea naturald a sistemelor.

in principiu, economia circulard este construitd pe mai multi piloni, cum ar fi
proiectarea produselor cu valoare addugatd pentru a-si prelungi durata de viata,
dezvoltand produse versatile pentru utilizare multifunctionald; reintroducerea sistematica
a deseurilor solide in sectorul industrial pentru reciclarea competitivd a materiilor prime
secundare si adoptarea unei aborddri sistemice a managementului lantului de
aprovizionare care evalueaza interrelatiile dintre productia de energie, extractia

11



Teza de abilitare Cazan Cristina

materialelor si mediu [6]. Prin adoptarea acestor principii, industriile pot trece la un flux
circular de bunuri si materiale, contribuind la o utilizare mai durabild a resurselor.

Imperativele fundamentale ale celor 3 R (reducerea, reutilizarea si reciclarea) au fost
asociate cu economia circulara. Ulterior, a fost introdusa o noua serie de imperative, cei 6R
.reutilizare, reducere, reciclare, reproiectare, reconditionare si reutilizare”, iar ultima
versiune contine 10 imperative, cei 10R ,refuzare, regandire, reducere, reutilizare,
reparare, reconditionare, refabricare, reutilizare, reciclare si recuperare”.

Economia circulara nu se refera doar la reciclare, este vorba despre reproiectarea
sistemelor economice si implementarea modelelor de afaceri durabile. Astfel, in literatura
de specialitate se regdsesc peste 100 de definitii cu privire la economia circulara,
concentrate in jurul unor concepte cheie precum: dezvoltare durabild, abordarea sistemica
(micro, mezo, macro), ierarhia deseurilor [9]. lerarhia managementului deseurilor solide
acordd prioritate prevenirii deseurilor, urmdrindu-se reducerea volumului si toxicitatii
deseurilor generate. Aceasta este urmatd de reutilizare, etapa in care deseurile solide sunt
utilizate din nou in acelasi scop sau pentru un nou scop. Urmeazd etapa de reciclare si
compostare, in care are loc transformarea materialelor reziduale in produse noi sau
materie organicd. Recuperarea energiei, cum ar fi procesele de transformare a deseurilor
in energie, este o alta optiune, desi in general mai putin preferabild din cauza poluarii
potentiale. Eliminarea, inclusiv depozitarea si incinerarea fara recuperare de energie, este
optiunea cea mai putin doritd si este utilizata numai atunci cand alte metode nu sunt
viabile, Figura 2.

Prevenire / reducere

Cea mai
preferata
Reutilizare

Eliminare /
Cea mai putin depozitare

preferata

Figura 2. lerarhia metodelor recomandate pentru gestionarea deseurilor

Dezvoltarea unei economii complet circulare pentru fiecare tip de material poate sa nu
fie realizabild. In ceea ce priveste fluxurile de materiale si productia, de exemplu, deseurile
de materiale plastice pot fi integrate eficient fie intr-un ciclu biologic, fie intr-un ciclu
tehnic. Plasticele biodegradabile pot fi reintroduse in siguranta in biosfera dupa utilizare.
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Plasticele conventionale pot fi concepute pentru a fi reutilizate, circuland fdra a intra in
ciclul biologic. Esential pentru materialele plastice in economia circulara este mentinerea
valorii materialelor si produselor cat mai mult timp posibil, adica crearea de valoare prin
bucle inchise. Evident, nu doar aspectele biologice sau tehnice fac ca o economie circulara
sa functioneze. Importante in aceste activitati sunt: managementul fluxurilor de materiale;
logistica inversa sau verde; serviciile de separare si sortare, si, bineinteles, serviciile de
reciclare.

Gestionarea corectd a deseurilor solide este un pas important in tranzitia la o
economie circulard, deoarece ajutd la maximizarea recuperdrii si reutilizdrii materialelor,
ceea ce reduce presiunea asupra noilor resurse naturale [10]. Literatura referitoare la
economia circulara aratda ca este posibil sa se utilizeze mecanisme de promovare a
transformarilor industriale regenerative care vor deschide cai de realizare a unor practici
durabile de productie si consum [11].

Unele initiative din intreaga lume au aplicat principiile economiei circulare la deseurile
solide municipale si au incercat sd evidentieze problemele cu care se confruntd in
operationalizarea acesteia. Exemplele includ utilizarea deseurilor ca resurse industriale
[12], practica colectdrii selective [13,14] si reutilizarea deseurilor industriale [15]. In plus,
economia circulard, poate folosi efectiv fractiile biodegradabile si nebiodegradabile ale
deseurilor solide municipale in platforme integrate de rafindrie in bucld inchisa pentru
recuperarea resurselor, bioenergie si fabricarea de produse cu valoare adaugata [16].

1.4.  Reciclarea deseurilor solide polimerice: o componentd a economiei circulare

Una dintre problemele globale cu care ne confruntam astazi este gestionarea eficienta
a deseurilor polimerice. Aceste materiale reprezintd o provocare majora din cauza
impactului lor asupra mediului si a sandtatii umane. O solutie promitatoare pentru
abordarea acestel probleme consta in valorificarea prin reciclare a deseurilor polimerice
sub forma de materiale compozite.

Materialele compozite fac parte din categoria materialelor cu proprietdti controlate
sau avansate, constituind un domeniu prioritar sustinut in mod deosebit pe plan mondial.
Cunoasterea minutioasa a relatiei microstructura-proprietdti in regiunea de interfata este
cheia esentiala pentru obtinerea materialelor compozite. Modelarea proprietdtilor
principale ale compozitelor (termice, mecanice de rezistenta la agenti de mediu) functie de
parametrii componentilor si functie de conditile de obtinere, permit realizarea de
materiale cu proprietdti controlate cu domenii largi de aplicatie.
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Substantele macromoleculare, fie ca apar sub forma de materiale plastice, fibre sau
cauciucuri, prezinta numeroase avantaje tehnice si economice.

in primul rand, permite reutilizarea acestor materiale in loc s& fie eliminate in mediu,
ceea ce reduce presiunea asupra ecosistemelor fragile si a resurselor naturale. Prin
transformarea deseurilor in materiale compozite, se poate evita extragerea de noi resurse
si reducerea consumului de energie asociat cu productia de materiale noi.

De asemenea, utilizarea deseurilor polimerice sub forma de materiale compozite poate
contribui la dezvoltarea unei economii circulare, in care resursele sunt utilizate in mod
eficient si durabil. Materialele compozite pot fi reciclate si refolosite in diverse aplicatii,
incurajand astfel un ciclu de viata lung si minimizand cantitatea de deseuri care ajunge la
depozitele de gunoi sau incineratoare.

Un alt avantaj al valorificdrii prin reciclare a deseurilor polimerice sub forma de
materiale compozite este reducerea emisiilor de gaze cu efect de sera si a poluarii
mediului. Prin evitarea arderii sau ingropdrii acestor deseuri si prin utilizarea lor in
materiale compozite, se poate reduce impactul negativ asupra calitatii aerului si a mediului
inconjurator. Reciclarea deseurilor polimerice sub forma de materiale compozite poate
stimula inovatia in domeniul tehnologiei si designului materialelor. Procesele de reciclare
si fabricatie a materialelor compozite pot fi imbunatatite si inovate pentru a obtine
produse finale cu proprietati superioare si durabile.

O analiza critica in domeniul materialelor compozite releva faptul cd exista solutii de
reciclare a deseurilor polimerice la nivel industrial, dar cu costuri ridicate si/sau impact
asupra medijului, Principalele cercetadri si realizari in domeniu denota utilizarea anumitor
aditivi [17] (ex.: anhidrida maleica, glucidil-metacrilat, etilen glucidil metacrilat,
dicianamida), materiale de umplutura de natura anorganica [18] (ZnO, CaC0O3, cenusa de
termocentrala, Si02, TiO2) sau organica (lemn), stabilizatori UV [20] (benzofenong,
alilamina), aplicarea unor tratamente fizico-chimice materialelor componente (radiatii y
[21], functionalizare chimica [22] pentru a imbunatdtii proprietdtile la interfatd dintre
matrice si materialul de umplutura.

Madsurdtorile proprietdtilor mecanice sunt determinante pentru aceste tipuri de
materiale compozite, deoarece acestea ar putea fi utilizate ca produse pentru diverse
aplicatii in spatii inchise sau in spatii deschise, cum ar fi bariere de protectie, placi de pavaj,
amenajdri ale locurilor de joacd si altele.

Factorii cheie cu influentd asupra proprietdtilor de iesire (performanta mecanicad) a
materialelor compozite sunt legaturile interfaciale, determinate la randul lor de parametrii
de prelucrare, rata de dispersie a umpluturii, umectarea umpluturij, forma si dimensiunea
umpluturii, proprietatile componentelor, raportul de masa al componentelor.
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1.5.  Influenta factorilor de mediu asupra materialelor compozite obtinute din deseuri

Pierderea aderentei si a fortei de legatura la interfata fibra-matrice reprezinta factorul
principal ce contribuie la deteriorarea proprietdtilor compozitelor in urma expunerii la
mediul inconjurator. Din acest motiv, materialele compozite trebuie sa satisfaca cerintele
necesare in ceea ce priveste proprietdtile mecanice, cum ar fi rezistenta la tractiune,
compresiune si impact, in functie de aplicatiile specifice. Comportamentul mecanic al
materialelor compozite este profund influentat de rezistenta la interfatd. Aderenta la
interfata joaca un rol crucial ce afecteaza in mod semnificativ proprietdtile mecanice,
termice si de durabilitate ale compozitului.

Aderenta la interfatd in sistemele compozite poate fi reglatd in principal prin trei
mecanisme: mecanic, mecanico-chimic sau prin legaturi chimice intre componentele
sistemului compozit. Natura aderentei la interfata intr-un sistem compozit este puternic
influentatd de parametrii tehnologici si de compozitie, gradul de dispersie al umpluturii,
proprietdtile umpluturii (cum ar fi umectarea, forma si dimensiunea), proprietdtile
componentelor etc.

Existd, de asemenea, o relatie intre chimia umpluturii si a matricei si gradul relativ al
procesului de degradare. Mai multe rapoarte au demonstrat ca majoritatea materialelor
compozite pot fi degradate de atacurile factorilor agresivi de mediu.

in timp, sub actiunea unui complex de factori agresivi de mediu, compozitele
polimerice suferda o serie de transformadri cunoscute sub denumirea de "imbatranire".
Imbétranirea este un proces natural care constd in schimbdri chimice si fizice ireversibile,
pe care toate materialele le experimenteaza in timp. in acest sens, imbétranirea are doud
componente principale: procesul de dezvoltare in care materialul formeaza o
microstructura interna si procesul de degradare, in care materialul isi pierde integritatea.
Ambele metode implicd reactii fizico-chimice, dar adesea au loc si procese mecanice.
Imbétranirea sistemelor polimerice implica diferiti factori: naturali (/umind si caldurd,
umiditate si radiatii Ul), structurali si accidentali (impuritati si procese de oxidare produse
in timpul fabricatier), toti acestia putand reduce semnificativ durata de viata a materialelor.
Testele de imbadtranire acceleratd sunt destinate sd estimeze rezistenta relativa a
compozitelor la deteriorare in timp. Gradul de imbatranire este evaluat prin mentinerea
compozitelor sub influenta unor factori de imbatranire controlati pentru perioade definite,
dupa care proprietdtile de interes (proprietatile mecanice) sunt mdsurate si comparate cu
cele corespunzatoare compozitelor neimbadtranite. Reducerea gradului de imbatranire
poate fi realizata prin sintetizarea de noi polimeri mai rezistenti la posibila degradare,
prelucrarea lor in conditii mai putin severe sau addugarea de stabilizatori.
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Unele studii au ardtat cd difuzia umiditatii, de exemplu, poate imbundtati rezistenta
compozitelor sau poate degrada interfata fibra-matrice. Pe de altd parte, proprietatile
mecanice ale compozitelor pot fi afectate de difuzarea umiditdtii in retelele lor. Pe masura
ce umiditatea difuzeaza in materialul compozit, legarea interfatd fibre-matrice se
degradeazd, scazand tranzitia temperaturii sticloase, se umfld, se plastifiaza, hidrolizeaza
Si, uneori, matricea se degradeaza. Pentru a determina si prezice comportamentul pe
termen lung al materialelor compozite, este important sa se anticipeze rata de difuzie a
apei si efectele acesteia asupra atributelor rdsinii. Aceastda absorbtie de apa este
determinatd de obicei de cresterea in greutate si de procesul de difuzie a apei, caracterizat
de legea lui Fick [23].

Un alt factor important de luat in considerare este foto-imbatranirea, in special
imbatranirea UV - sub radiatia solard. Acest tip de radiatie este foarte energetica si, astfel,
poate degrada proprietatile mecanice ale unui compozit polimeric de-a lungul timpului, in
special prin fotoliza, fotocataliza si/sau foto-oxidare, aceasta din urma fiind cea mai
prevalentd. in mod natural, decarece fotonii UV trebuie si fie mai intai absorbiti, dac
matricea unui compozit polimeric este impermeabila la aceastd radiatie, nu va avea loc
nicio degradare structurala a acestuia.

Degraddrile apar de obicei prin fragmentare de lant si/sau reticulare de lant la
suprafata materialului. Legaturile chimice din lanturile moleculare se pot scinda, reducand
lungimea acestora si greutatea moleculara - deoarece se formeaza radicali - si, in cele din
urmd, diminuand temperatura de tranzitie vitroase a polimerului. Lanturile mai scurte nu
sunt doar mai mobile, ci sunt si capabile sa cristalizeze usor, ceea ce duce la o crestere a
cristalizarii si la deteriorarea asociata a matricei in timp. Acest mecanism afecteaza
preferential faza amorfad a unui polimer. Reticularea lantului, degradeaza direct matricea
polimericd, contribuind in final la formarea fisurilor si afectand durata de viata la oboseala.
Acesta afecteaza regiunile cristaline imperfecte dar nu schimba chimia compozitului.
Ambele mecanisme, fragmentarea lantului si reticularea, pot aparea simultan.

in plus, trebuie si se tind cont de interactiunea dintre factori, cum ar fi combinatia de
aer, ca agent oxidant, cu radiatia solard, care accelereaza degradarea suprafetei, sau chiar
disocierea radicalilor din lanturile rupte extrem de reactive care pot reactiona, de exemplu,
cu apa sau oxigenul din aer, pentru a forma medii corozive, cum ar fi PVCin radicali de clor
care formeaza acid clorhidric (HCl), fragmentand si mai mult compozitul, reducandu-i
rezistenta mecanicd si accelerand indepdrtarea materialului.

Temperatura este un factor important atunci cand vine vorba de proiectarea si
determinarea proprietatilor mecanice, chimice si fizice ale compozitelor polimer-matrice
[24]. Datorita degraddrii pe scara larga a proprietdtilor mecanice ale polimerilor odata cu
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cresterea temperaturii, mai ales in apropierea temperaturii de tranzitie sticloasa T,
intelegerea raspunsului la oboseala si fluaj al acestora in aceste conditii devine imperativa.

Comportamentul compozitelor polimer-matrice se modificd nu numai in functie de
valoarea absoluta a temperaturii, ci si in functie de variatia si ciclurile acesteia. Pentru a
intelege mai bine efectele temperaturii asupra polimerilor, este necesar sa analizam masa
moleculara. La cresterea temperaturii, energia totald a matricei creste datorita vibratiilor
moleculelor si a segmentelor de lant. Exista diferite tipuri de miscari moleculare in functie
de temperaturd si dimensiunea unitatilor structurale luate in considerare [25,26].

La temperatura de tranzitie vitroasa Tg, lanturile din regiunile amorfe incep sa se
deplaseze unul fatd de celdlalt, conducand la o scidere semnificativd a rigiditatii. In
schimb, regiunile cristaline actioneaza ca o intdrire a matricei prin structura lor ordonata.
Pentru polimerii semicristalini, se observa o inmuiere usoara si un comportament ca de
~cauciuc” intre temperatura de tranzitie vitroasd Tg si temperatura de topire Tm, datoritd
in principal prezentei fazei amorfe. Doar cand temperatura atinge temperatura de topire
Tm, partea cristalina se topeste si materialul devine lichid vascos [25,26]. Rezistenta la
imbatranire a compozitelor polimer-matrice creste in general odata cu cresterea rigiditatii
si/sau rezistentei. Astfel, o crestere a temperaturii poate afecta negativ performanta la
imbatranire. Interactiunile fluajului si fluaj-oboseald sunt factori importanti datorita
proprietatilor vascoelastice ale acestor compozite. Mai multa energie disponibila pentru
miscarea, alunecarea si desfasurarea lanturilor moleculare la temperaturi mai ridicate
poate duce la un efect de fluaj mai pronuntat si la o durata de viata redusa la imbdtranire.

in comparatie cu alte medii, mediul marin este definit de conditii la fel de diverse
precum salinitatea ridicatd (apa de mare este bogata in saruri anorganice), presiune
ridicatd, curenti si niveluri scazute de nutrienti (de exemplu, nitrat) [27], temperatura si PH
diferit (in functie de 1in de regiunea geografica si de anotimp, adancimea apei) [27]
Desigur, acesti factori, cuplati atat cu puterea ionica ridicatd a apei de mare, cat si cu
capacitatea tampon inerentd, pot exacerba forta motrice a degradarii in comparatie cu apa
neutrd. In ceea ce priveste influenta sa asupra procesului de imbatranire, au fost raportate
rezultate similare cu cele gasite pentru apa purd [28,29]. Moleculele de apa cresc
nivelurile de stres din micro fisuri la sarcini ciclice, hidroliza dureaza mai mult sa aparg,
deoarece apa de mare este de obicei mai rece decat acea apd la temperatura camerei.

Astfel, pentru a dezvolta materiale compozite durabile, este esential sa se acorde o
atentie deosebita factorilor de mediu care influenteaza performanta structurald a acestor
materiale, inca de la inceputul procesului de proiectare.

In continuare sunt raportate rezultate privind dependenta unor proprietdti si
schimbarile structurale produse in functie de gradul de imbatranire al materialelor
compozite. Compozitele dezvoltate si discutate in capitolele urmdtoare, bazate pe deseuri
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polimerice ca si matrice, cu umpluturi organice si anorganice au fost testate inainte si
dupd imbatranirea acceleratd. Compozitele au fost obtinute prin sintetizare termica in
matrita din deseuri: cauciuc de anvelope ca matrice, polietilen tereftalat (PET), etilena de
densitate mare (HDPE), policlorura de vinil (PVC), polistiren (PS), lemn ca umpluturi
organice si nanoparticule de TiO., caramida, oxid de calciu (Ca0), oxid de zinc (Zn0) ca
umpluturd anorganicd. Tnainte si dupd testele de imbatranire, proprietdtile de iesire
mecanica sunt investigate, comparate si discutate pentru a permite utilizarea
compozitelor ca produse in aplicatii in aer liber.
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CAPITOLUL 2

2. Realizari stiintifice

2.1. Cercetari experimentale privind valorificarea prin reciclare a deseurilor polimerice de
tip de mase plastice si cauciuc
2.1.1. Efectul functionalizarii unor componente din compozite pe baza de deseuri
polimerice
2.1.2. Efectul continutului de deseuri de polietilen tereftalat asupra durabilitatii si
proprietatilor mecanice ale compozitelor cu matrice de cauciuc
2.2, Cercetdri experimentale privind valorificarea prin reciclare a deseurilor polimerice si a
deseurilor de module fotovoltaice monocristaline
2.3. Cercetdri experimentale privind valorificarea prin reciclare a deseurilor polimerice
aldturi de filleri anorganici
2.3.1. Efectul sinergic al umpluturii TiO, asupra proprietdtilor mecanice ale
nanocompozite polimerice
2.3.2. imbatranirea acceleratd a compozitelor polimerice pe bazi de deseuri cu
umpluturi TiO;
2.3.3. Influenta temperaturii asupra performantei compozitelor pe baza de deseuri
cauciuc-PET-HDPE cu diferite umpluturi anorganice
2.3.4. Interfete si proprietdti mecanice ale compozitelor cauciuc-polietilen
tereftalat-lemn-CaO
2.3.5. Influenta deseului de tip cenusa asupra proprietdtilor compozitelor obtinute
pe baza de deseuri
2.3.6. Studiul asupra rezistentei la radiatiile ultraviolete a compozitelor pe baza de
deseuri, cauciuc-PET-HDPE-lemn si filleri anorganici Ca0, cenusa de termocentrala
2.4, Cercetdri experimentale privind valorificarea prin reciclare a deseurilor provenite din
categoria deseurilor din constructii si demoldri
2.4.1. Compozite durabile cu combinatii sinergice de deseuri de constructii si
demolari: cauciuc, HDPE, PS si caramida

Acest capitol cuprinde o mare parte din cercetdrile proprii concretizate in principalele
rezultate stiintifice publicate in jurnale cotate ISI. Directiile stiintifice principale pe care le-
am abordat in cadrul activitatii mele de cercetare au fost axate pe valorificarea prin
reciclare a deseurilor solide cu dezvoltarea de materiale compozite cu aplicatii
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indoor/outdoor si determinarea stabilitdtii/durabilitatii acestora sub influenta factorilor de
mediu ca agenti de imbadtranire.

2.1. Cercetari experimentale privind valorificarea prin reciclare a deseurilor polimerice

2.1.1. Efectul functionalizarii anumitor componente din compozite pe baza de deseuri
polimerice

In ideea valorificarii unei cantitati cat mai mare de deseuri de polietilen tereftalat
(PET), acest studiu a investigat un proces de functionalizare a acestora pentru dezvoltarea
de compozite cauciuc-PET-HDPE [30]. Functionalizarea reprezintd o metoda practica si
eficienta de imbunatatire a interfetei dintre matrice (deseuri de cauciuc) si materialele de
umplutura (deseuri PET si HDPE), fard a recurge la alte substante toxice.

Problemele principale intampinate in dezvoltarea materialelor compozite pe baza de
cauciuc si PET includ formarea de interfete slabe si separarea fazelor, cauzate de
incompatibilitatea acestor componente. Aceste aspecte au generat tensiuni interfaciale
ridicate si, in general, proprietdti fizico-chimice slabe. in incercarea de a dezvolta
compozite complet bazate pe deseuri, studiile anterioare au demonstrat ca deseurile de
polietilend de Tnalta densitate (HDPE) faciliteaza formarea de interfete puternice intre
cauciuc si PET [31]. Pe langd efectul de compatibilitate, utilizarea HDPE poate reduce
temperatura de procesare, poate sprijini aderenta la interfata si poate contribui la reduceri
de costuriin procesul de fabricatie.

Compozitele au forte intermoleculare slabe intre componentele nepolare sau usor
polare. Prin urmare, procentul de PET raportat in compozitele anterioare a fost limitat
(35%) [31,32]. Cu toate acestea, rezistenta la tractiune a PET (47 N/mm?) este aproape
dubla in comparatie cu a cauciucului (22 N/mm?); astfel, includerea deseurilor de PET intr-
un procent mai mare in matricea de cauciuc, ar putea fi de interes in obtinerea de
compozite cu performante mecanice mai mari 5/ cu costuri reduse, printr-un proces ieftin
S/ cu consum energetic mai mic.

Pentru a creste continutul de PET, ar trebui dezvoltate interfete cu rezistenta crescuta
si 0 cale este cresterea polaritatii suprafetei componentelor prin functionalizare. Practic,
functionalizarea polimerilor are ca scop imbundtatirea compatibilitdtii cu alti polimeri sau
ca tratament reactiv, folosind agenti in diverse amestecuri, pentru a obtine materiale
compozite cu morfologie controlata si proprietati mecanice bune.

O compatibilitate sporita poate fi obtinuta si prin adaptarea morfologiei amestecurilor,
prin scdderea dimensiunii fazei dispersate sau prin imbunatdtirea aderentei interfaciale
dintre faze si prin minimizarea tensiunii interfaciale [33,34,35]. Literatura mentioneaza ca
suprafetele PET pot fi functionalizate prin hidroliza [36,37], reducere [38], glicoliza
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[39,40], aminoliza [41,42], aminare [43] si carboxilare [44]. Aceste procese au fost
efectuate pentru a introduce/atasa la suprafata PET grupari reactive (hidroxil, eter, amino,
aming, carboxil etc.), care pot ajusta energia libera de suprafatd, pentru a creste legaturile
de hidrogen si pentru a facilita legarea chimica intre materialele componente.

Valorificarea deseurilor solide prin obtinere de materiale compozite

Deseurile polimerice de tip cauciuc de la anvelope, polietilen tereftalat (PET) si
polietilena de inalta densitate (HDPE) au fost valorificate prin reciclare sub forma de
materiale compozite pentru diverse aplicatii in spatii inchise sau deschise.

In studiul prezentat, functionalizarea PET a fost efectuatd cu polietilen glicol (PEG
400, 1%) si dodecil sulfat de sodiu (SDS 1%). Prin functionalizarea PET-ului, aderenta si
proprietatile de suprafata ale materialelor compozite pot fi controlate.  Pentru
functionalizare, PET-ul mdcinat a fost introdus in solutia de surfactant 1% (SDS, respectiv
PEG 400), timp de o ord. Apoi, acesta a fost supus unui proces de uscare in etuva la 80 °C
timp de 60 de minute si utilizat pentru obtinerea compozitelor. Au fost dezvoltate
materiale compozite urmarind valorificarea unei cantitati cat mai mari de deseu PET
(<35%). Materiale compozite de tip cauciuc — PET - HDPE s-au obtinut prin sintetizare in
matritd utilizand o etuva termostatica tip ECV 200-300. S-au obtinut compozite cu raport
de masa cauciuc : PET : HDPE = (60 - x) : x : 5, unde x= 35; 40; 45, tratare termica timp de
60 de minte, respectiv 30 de minute la temperaturi de 220 °C si 240 °C. Parametrii
tehnologici si de compozitie, codurile si tipurile de materiale compozite obtinute sunt
prezentate in Tabel 1.

Tabel 1. Parametrii tehnologici si de compozitie pentru materiale compozite obtinute

Compogzitia probelor Timp de Tobtinere Probe cu
(% masa) obtinere [°C] PET PET -SDS | PET - PEG
[min] Tip N TipS TipP
rubber : PET : HDPE 220 1a- AN 1a-AS 1a- AP
60:35:5 240 1b- AN 1b - AS 1b- AP
rubber : PET : HDPE 220 1a- BN 1a-BS 1a-BP
55:40:5 60 240 1b-BN 1b - BS 1b-BP
rubber : PET : HDPE 220 1a-CN 1a-CsS 1a-CP
50:45:5 240 1b-CN 1b-CS 1b-CP
rubber : PET : HDPE 220 2a- AN 2a-AS 2a- AP
60:35:5 240 2b - AN 2b-AS 2b- AP
rubber : PET : HDPE 220 2a-BN 2a-BS 2a-BP
55:40:5 30 240 2b- BN 2b-BS 2b-BP
rubber : PET : HDPE 220 2a-CN 2a-CS 2a-CP
50:45:5 240 2b-CN 2b-Cs 2b-CP
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Testarea si caracterizarea materialelor compozite

Compozite pe baza de deseuri cauciuc : PET : HDPE au fost caracterizate din punct de
vedere al valorilor energiei de suprafata (evaluate prin mdsuratori ale unghiului de contact
cu apa) si morfologiei suprafetei prin utilizarea microscopiei electronice cu scanare (SEM).
Schimbadrile structurale si conformationale au fost investigate prin spectroscopie in
infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) in timp ce structura cristalind a fost studiata prin
difractie de raze X (XRD). Aderenta interfacialda imbundtatitd, stabilitatea termica si
proprietdtile mecanice (stres-deformare, compresiune si rezistenta la impact) ale
compozitelor au fost corelate cu functionalizarea PET in solutie de surfactant neionic
(PEG) si anionic (SDS).

In urma functionalizarii, starea suprafetei PET se va schimba, interfetele din compozit
ar putea contine legdturi diferite, iar temperaturile de tranzitie vor fi modificate; procesul
de functionalizare necesita reoptimizarea compozitiei si a parametrilor tehnici: procentul
de PET in compozit, temperatura de prelucrare si durata sa.

Proprietati mecanice

Proprietdtile mecanice sunt de interes, permitand identificarea aplicatiei cel mai
potrivite pentru compozitele adaptate. Rezultatele testelor mecanice ale compozitelor
obtinute prin tratare termica in matrita timp de 60 de minute (Tip 1) sunt prezentate in
Tabelul 2.

Tabel 2. Proprietati mecanice pentru probele Tip 1

Probe cu PET ne-functionalizat obtinute in 60 minutes
T Oy E Fc R, Impact
Type Samples [ | [IN/mm?] | [N/mm?] [N] [N/mm?] | [kl/m?’]
Ta-AM cauciuc : PET : HDPE 220 1.21 0.89 3541 25.41 9.36
1b-AN 60:35:5 240 157 256 6966 69.66 1212
1a-BM cauciuc : PET : HDPE | 220 1.35 1.09 2540 25.40 12.05
1b—BN 55:40:5 240 0.85 1.31 3120 31.20 10.56
Probe cu PET functionalizat in SDS obtinute in 60 minutes
1a—AS cauciuc : PET : HDPE | 220 1.38 4.06 5534 55.34 3285
1b-AS 60:35:5 240 1.09 1.06 3938 39.38 32.50
1a -BS cauciuc : PET : HDPE | 220 1.15 2.05 5281 52.81 31.80
1b-BS 55:40:5 240 1.13 1.75 4526 45.26 26.96
1a—-CS cauciuc : PET : HDPE | 220 0.97 1.92 6123 61.23 21.32
1b-CS 50:45:5 240 121 2.15 5708 57.08 25.18
Probe cu PET functionalizat in PEG obtinute in 60 minutes
1a—AP cauciuc : PET : HDPE | 220 1.02 0.27 4006 40.06 2594
1b-AP 60:35:5 240 1.15 0.38 4679 46.79 23.59
1a—BP cauciuc : PET : HDPE | 220 1.08 0.52 3896 38.96 14.83
1b—-BP 55:40:5 240 1.06 0.46 L4LBL L4 Bh 18.01
T1a-CP cauciuc : PET : HDPE 220 2,01 1.20 5141 51.41 20.58
50:45:5 240 1.87 0.84 4384 43.84 18.06
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Datele din literaturd arata ca functionalizarea PET-ului imbunatdteste proprietatile
mecanice ale compozitelor. Cea mai mare valoare a rezistentei la tractiune a fost de 2,01
N/mm? pentru compozitul 1a-CP dezvoltat in acest studiu, dar mai mica decat cea a
compozitului CNT/PMMA (4,1 N/mm? pentru compozitul cu 12% in greutate de
CNT/PMMA) [45] si a compozitului grafen/LDPE (12,5 N/mm?2) [46]. Cu toate acestea,
functionalizarea nu imbunatateste intotdeauna proprietdtile mecanice, cum ar fi in cazul
nanocompozitelor de poliuretan pe baza de apa (WPU) intdrite cu foi de grafen
functionalizat (FGSs) [47] unde rezistenta la tractiune si alungirea la rupere, mdsurate la
deformare mare, au scazut odatd cu cresterea FGS in nanocompozit.

Rezultatele din acest articol aratd cd pentru un compozit care contine doar deseuri,
functionalizarea surfactantului PET reprezinta o cale eficienta si cu costuri reduse de
imbunatdtire a interfetelor si implicit a proprietatilor mecanice. Pentru probele ne-
functionalizate (tip N), cele mai bune proprietati mecanice (rezistenta la tractiune si
compresiune) sunt obtinute pentru compozitul 1b-AN; prin cresterea procentului de PET,
Probele devin din ce in ce mai casante, iar amestecul care contine 45% PET nu a condus
efectiv la o structura de compozit agregat.

Dupa functionalizarea PET-ului, o cantitate mai mare de PET (P45%) ar putea fi
incorporata in compozit si rezistenta mecanica este modificata semnificativ, atat pentru
probele de tip S, cat si pentru cele de tip P (PET-SDS si PET-PEG). Probele de tip S
(continand PEG-SDS) obtinute la 220 °C au proprietati mecanice imbundtatite in ceea ce
priveste compresiunea si impactul fata de cele obtinute la 240 °C, in concordanta cu
gradul de cristalinizare. Probele de tip 1a-CS prezinta o rezistentd remarcabila la
compresiune datoritd cantitdtii mai mari de PET-SDS incorporatad in matrice, dezvoltandu-
se interfete mai puternice (confirmate de analiza FTIR). Functionalizarea PET-ului
imbunatdteste procesarea compozitelor prin scdderea temperaturii de intdrire, asa cum
aratd analiza termica. Rezultatele aratd ca functionalizarea PET-ului cu SDS are un efect
mai puternic decat cu PEG, prin posibile conjugdri electronice ca as e*(p-m), e (p-p) si prin
schimbérile conformatorilor trans—gauche, ficandu-I mai reactiv. in acest caz, s-au
dezvoltat noi interfete fizico-chimice PET-cauciuc, PET-HDPE si cauciuc-HDPE, in
principal bazate pe interactiuni electrostatice mai puternice promovate de SDS-ul anionic
in comparatie cu PEG-ul polar.

Aceste rezultate sustin si presupunerile facute pe baza datelor SEM si EDX, care arata
structuri mai dense pentru compozitele de tip S. Este important de subliniat ca proba cu
cel mai mare continut de PET din seria compozitelor de tip P aratd, de asemenea, cea mai
mare rezistenta mecanicd/la tractiune, datorita noilor interfete mecano-fizice dintre
partea hidrocarbonata a PET-ului functionalizat si partea nesaturata a cauciucului/HDPE-
ului. Aceste rezultate aratd ca PET-ul poate fi incorporat intr-o cantitate mai mare daca
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este functionalizat si aplicatia finald (care necesita rezistentd la tractiune si/sau
compresiune si/sau rezistentd la impact) va indica tipul de agent de functionalizare de
selectat.

Pentru a obtine aceste tipuri de compozite printr-un proces cu un consum energetic
mai scazut, durata de prelucrare a fost redusa la 30 de minute si rezultatele testelor
mecanice sunt prezentate in Tabelul 3.

Tabel 3. Proprietati mecanice pentru probele obtinute la 30 de minute

Probe cu PET ne-functionalizat obtinute in 30 minutes
T Gy E Fc Rc Impact
Type Samples [°C] | [N/mm?] | [N/mm?] [N] [N/mm?] | [kl/m?]
2a—AN cauciuc:PET : HDPE 220 0.89 0.89 2145 21.45 10.52
2b—AN 60:35:5 240 0.3 1.56 3156 31.56 12.56
2a-BN cauciuc: PET : HDPE 220 0.72 1.09 3568 35.68 11.45
2b-BN 55:40:5 240 1.01 0.85 3522 35.22 9.36
Probe cu PET functionalizat in SDS obtinute in 30 minutes
2a-AS cauciuc : PET : HDPE 220 1.32 4,165 9448 94.48 39.66
2b-AS 60:35:5 240 0.98 0.351 9097 90.97 28.36
2a-BS cauciuc : PET : HDPE 220 1.25 1.956 7649 76.49 18.66
2b-BS 55:40:5 240 1.25 1.956 9587 95.87 41,50
2a-CS cauciuc : PET : HDPE 220 1.56 3.647 15878 | 158.78 4372
2b-CS 50:45:5 240 1.1 0.421 10958 | 109.58 31.80
Probe cu PET functionalizat in PEG obtinute in 30 minutes
2a-AP cauciuc: PET : HDPE 220 1.20 2.41 8921 89.21 30.12
2b-AP 60:35:5 240 0.92 1.79 7436 74.36 31.79
2a-BP cauciuc: PET : HDPE 220 1.07 1.21 7027 70.27 21.39
2b-BP 55:40:5 240 1.31 255 8431 84.31 35.71
2a-CP cauciuc: PET : HDPE 220 1.47 2.24 9425 94.25 2836
50:45:5 240 1.12 2.41 9178 91.78 3284

Probele obtinute la 30 de minute cu PET nefunctionalizat au inregistrat o rezistenta
mai scdzuta in comparatie cu Probele obtinute in timp de 60 de minute de matritare,
evidentiind cd, fara functionalizare, timpul de 30 de minute de prelucrare nu sunt
suficiente pentru dezvoltarea unor interfete potrivite. Compozitele functionalizate cu PET
arata o crestere semnificativd a rezistentei la compresiune si a rezistentei la impact,
pastrand totodata o bund rezistenta la tractiune. Interfata joaca un rol important in
proprietatile mecanice ale acestor materiale compozite, deoarece aici are loc transferul de
incarcare de la matrice la faza dispersata.

Compozitele cu PET functionalizat au prezentat imbunatdtiri considerabile 1in
proprietatile mecanice fata de amestecurile cu PET nefunctionalizat, ca urmare a unei mai
bune aderente la utilizarea PET-ului functionalizat. in plus, acest lucru poate fi rezultatul
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unor procese de degradare oxidative mai putin pronuntate care pot afecta atat
componentele, cat si interfetele. Aceste probe au, de asemenea, valori mai mari ale
modulului de elasticitate, deoarece PET-ul functionalizat are un modul de elasticitate mai
mare, care ofera mai putine mijloace de absorbtie sau disipare a energiei. Probele de tip S,
in special proba 2a-CS, au rezistentd la compresiune si 0 bund rezistenta la tractiune si
impact, fiind cele mai bune din seria de tip S (si cele mai bune din punct de vedere al
rezistentei la compresiune), deoarece cauciucul isi mentine mai bine proprietatile
elastomerice in timpul duratei mai scurte de prelucrare. in probele de tip P, rezistenta
mecanicd este mai mica in comparatie cu compozitele de tip S; totusi, in aceastad serie, o
cantitate de 45% PET a permis obtinerea unei rezistente mecanice mai mari, iar proba 2b-
CP are, de asemenea, o valoare ridicata a modulului lui Young. Influenta semnificativa a
componentei functionalizate sustine presupunerea ca SDS sau PEG este introdus intre
lanturile macromoleculare, modificand nu numai sarcina de suprafata, ci si promovand
relaxarea interfetei. Aceasta presupunere este confirmata de rezistenta mare la
compresiune in comparatie cu probele de referinta (cu PET nefunctionalizat).

Compozitie si proprietati structurale

Analiza structurii chimice, a interfetei legdturilor componente PET (nefunctionalizat si
functionalizat) si a compozitelor a fost investigata folosind Spectroscopia in Infrarosu cu
Transformare Fourier. Spectrele FTIR ale compozitelor contin mai multe benzi care apartin
componentelor de bazd, dar noi benzi apar ca rezultat al adeziunii mecanice in timpul
procesarii, impreund cu legdturi fizice sau chimice formate intre componente datorita
afinitatii lor sau datorita proceselor oxidative, cu dezvoltarea de noi interfete. Spectrele
FTIR ale PET-ului nefunctionalizat si functionalizat sunt prezentate in Figura 3a-c.

Spectrele FTIR ale PET-ului nefunctionalizat prezintd benzi specifice la 1018 cm™ si
873 cm™, atribuite configuratiei gauche/amorfe. Banda puternicd la 1715 cm™ indica
cristalinizarea PET-ului, cu grupurile carbonil coplanare cu inelele de benzen. Deplasari ale
benzilor, cum ar fi cea la 944 cm™, confirma cristalinizarea in PET.

PET-ul functionalizat (PET-SDS si PET-PEG) prezinta deplasari ale benzilor, indicand o
scadere a cristalinizdrii. Deplasari ale maximelor de reflectantd pentru anumite benzi
indica modificari in vecindtatea dipolilor din polimeri. Spectrele PET-SDS arata schimbari
structurale si conformationale, evidentiate prin benzile specifice ale grupului -SOsH. In
spectrele compusilor PET-SDS si PET-PEG lipsesc benzi specifice PET-ului
nefunctionalizat, indicand formarea de noi interfete fizico-chimice. Apar benzi noi specifice
degradadrii oxidative, evidentiind modificari in lanturile macromoleculare.
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Figura 4 Difractia XRD ale probelor analizate

Degradarea oxidativa (absenta benzii 2839 cm™) are loc cu obtinerea unui radical nou
care initiaza reactii chimice in compozit, implicand grupele C=0 sau -OH intramoleculare
(banda 2128 cm™) si depolarizand suprafata. Benzile noi din spectrele PET functionalizat
(2915 cm™ si 2855 cm™ pentru PET-SDS; 2886 cm™ pentru PET-PEG corespunzand
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vibratiilor CH,=CH-) confirma schimbdrile de suprafata in structura PET-ului, Figura 3.
Spectrele FTIR ale probelor obtinute la 30 de minute prezinta benzi similare cu probele
obtinute in 60 de minute, dar cu intensitati mai mari.

in seria de compozite de tipul 1, probele 1b-BS si 1a-AP au inregistrat cele mai mari
grade de cristalinizare (34,1% si 34,7%), conform prezentadrii din Tabelul 4 si Figura 4, in
timp ce pentru probele de tipul 2 valorile scad usor cu 1-1,5%. Datele din Tabelul 4
evidentiaza ca efectul SDS poate fi observat in mod clar la temperatura de prelucrare mai
mare (240 °C) si la un procentaj mare de PET (40% si 45%), actionand ca un posibil
plastifiant si producand structuri ordonate cu o cristalinizare crescuta.

Tabelul 4. Valorile procentuale ale cristalinitatii compozitelor cauciuc-PET-HDPE

Procentul de cristalinitate a probelor ob inut timp de 60 de minute
PET Xc[%] PET-SDS | xc[%] PET-PEG Xc [%]
1a- AN 28.8 1a - AS 303 1a- AP 34.7
1b - AN 275 1b - AS 27.0 1b- AP 271
1a-BN 27.2 1a-BS 320 1a-BP 291
1b - BN 29.2 1b - BS 341 1b-BP 334
1a-CN 25.6 1a-CS 28.2 1a-CP 25.7
1b-CN 23.4 1b-CsS 31.1 1b-CP 28.4
Procentul de cristalinitate a probelor ob inut timp de 30 de minute
PET Xc[%] PET-SDS | xc[%] PET-PEG Xc [%]
2a- AN 315 2a-AsS 327 2a-AP 29.8
2b - AN 236 2b-AS 26.6 2b-AP 279
2a-BN 27.6 2a-BS 30.5 2a-BP 315
2b-BN 28.2 2b-BS 337 2b-BP 336
2a-CN 25.4 2a-CS 24.7 2a-CP 28.8

Conform rezultatelor experimentale, cristalizarea compozitelor a fost sugerata a fi
cauzatd de functionalizarea PET-ului (cu SDS si PEG 400) si migratia nucleelor la interfata
sau mobilitatea lantului modificatd la interfatd. Aceasta modificare furnizeaza procese de
nucleatie pentru formarea cristalitelor, cu o crestere ulterioard a modulelor de tractiune si
a rezistentei mecanice a compusilor. Cresterea continutului de PET scade usor gradul de
cristalizare si un efect similar este observat la perioade de prelucrare mai lungi. Pentru
ambele perioade de prelucrare (60 si 30 de minute), cele mai mari grade de cristalizare
corespund probelor care contin 40% PET obtinute la 240°C, functionalizate cu SDS
(Probele 1b-BS, 2b-BS) si cu PEG (1b-BP si 2b-BP).
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Proprietatile termice

Analiza termica (DSC) este in concordantd cu rezultatele FTIR, sugerand o modificare a
comportamentului termic al PET-ului datoritd functionalizarii. Calorimetria cu scanare
diferentiala (analiza DSC) a ardtat cd proba PET-SDS a inregistrat cea mai scdzuta
temperatura de topire (T = 200,39 °C), Tabel 5 si Figura 5. Temperaturile de tranzitie
reduse si entalpiile de topire ale PET-ului functionalizat sugereaza cd aceste compozite
pot fi obtinute la temperaturi mai mici de 240°C (temperatura optimizata anterior pentru
aceste tipuri de compozite cu continut mai scazut de PET).

Tabel 5 Parametrii termofizici pentru PET, PET-SDS, PET-PEG

Materlals Tm AHm [J/g] Tcrist AHm Tg ACp
[°C] [°C] D/gl [°C] [J/g-°C]
PET 259.26 135.40 117.71 | -65.15 55.20 1.83
PET-SDS 200.39 259.06 | 14797 | -33.66 | 44.72 3.31
PET-PEG 233.27 103.49 | 206.50 | -29.94 | 46.48 355
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Figura 5 Calorimetrie diferentiala de scanare pentru PET nefunctionalizat, PET-SDS si PET-PEG

Proprietati de suprafata

Prin addugarea PET-ului functionalizat in compozite, s-a urmadrit controlul tensiunii
interfaciale pentru a promova aderenta intre componentele amestecate, rezultand
structuri mai dense in compozite. Cu toate acestea, functionalizarea PET-ului va influenta
si suprafata compozitelor. Prin urmare, masurdtorile unghiului de contact au fost realizate
pentru a evidentia natura schimbadrilor si energia de suprafata a compozitelor. Intr-o prima
etapd, contributiile polare si dispersive ale energiilor de suprafata au fost calculate pentru
componenta PET, pe baza valorilor initiale ale unghiului de contact, datele fiind prezentate
in Tabelul 6.
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Tabel 6 Valoarea unghiului de contact si a tensiunii superficiale

Material Oupa | Osae | O, ab | o, Polarity
[°] [°1 | [mN/m] | [mN/m] | [mN/m] [%]
PET 79 85 33.21 11.05 22.16 33.27
PET/SDS 72 68 45.41 31.50 13.19 69.36
PET/PEG 81 87 59.12 37.23 21.89 62.97

Functionalizarea PET-ului cu SDS si PEG 400, creste energia de suprafatd, datorita
dezvoltdrii unei zone dominate de componente polare, cu o crestere semnificativd a o, .
Acest lucru reprezinta peste 69,36% din energia totald de suprafatda pentru PET-SDS si
62,97 % pentru PET-PEG. Astfel, proba de PET functionalizat cu SDS prezinta cele mai
bune proprietati hidrofilice si poate fi umezita cel mai bine de solutiile de NaCl, confirmand
grupurile polare uniform distribuite la suprafata. Efectul opus, reprezentat de energii de
suprafatd scdzute (cu componenta predominant dispersive), este inregistrat pentru
probele cu PET nefunctionalizat. Pentru componenta PET-PEG, a fost inregistrata cea mai
mare valoare a unghiului de contact; totusi, cea mai mare energie de suprafata a fost
gdsitd pentru aceasta proba (cu componenta polara predominantd, 37,23 mN/m, data de
cantitatea de oxigen prezentd in PEG), confirmand efectul PEG care promoveazd o mai
mare omogenitate a sarcinii de suprafata. Aceste rezultate sunt in concordantd cu analiza
FTIR si indica faptul ca functionalizarea poate fi un instrument pentru a controla
hidrofilicitatea/hidrofobicitatea suprafetelor compozitelor.

Valorile corespunzdtoare probelor obtinute timp de 30 de minute arata un efect mai
semnificativ al temperaturii de prelucrare, care conduce la o energie de suprafatda mai
mare pentru toate probele (cu exceptia uneia, 2b_AN). Acest lucru poate fi rezultatul
oxiddrilor mai rapide care, la durate de prelucrare mai lungi de procesare (60 de minute),
pot promova in continuare legdturi interfaciale si o redistributie a suprafetei
componentelor. Aceasta presupunere este de asemenea sustinuta de variatia inversa a
energiei de suprafata cu compozitia de PET, inregistratd pentru ambele serii de mostre de
PET functionalizate (Tip S si Tip P).

Datele de energie de suprafatd evidentiaza sensibilitatea compozitiei si morfologiei
suprafetei fatd de parametrii de prelucrare; prin urmare, s-au efectuat investigatii
suplimentare pe imagini SEM (morfologie) si analiza EDX (compozitie de suprafatd), iar
rezultatele sunt prezentate in Figura 6.
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Figura 6 Imagini SEM ale probelor: (a) 2b-AN; (b) 2a-CS; (c) 2a-BP
Analizele au fost realizate pe patru sau cinci zone diferite pentru a evidentia
specificitatile componentelor compozitului. Componentele sub 0.5% in greutate nu au fost
mentionate, deoarece contributia lor s-a distribuit in mod aleatoriu la suprafata. Datele
colectate din trei probe reprezentative au indicat rezultate similare pentru toate probele
de tipuri N, S si P, permitand distingerea fazelor si interfetelor in compozit si intre
componente. Analiza elementala a ardtat ca zonele compozitului contin cauciuc si HDPE,
cu o stabilitate la oxidare variata. Interfetele mecanice intre cauciuc si HDPE au fost
confirmate in zona de marcdri si datele FTIR au ardtat o implicare usoara/nuld a PET-ului.
Resturile de PET si efectele functionalizarii cu SDS au fost evidentiate intr-o alta zong, iar
compozitul functionalizat cu PET a prezentat goluri mai mari, sugerand o atractie mai
buna intre PET si componentele hidrocarburilor si o densitate mai mare a compozitului.
Rezultatele au fost corroborate cu datele de energie de suprafatd, confirmand influenta
compozitiei si morfologiei suprafetei asupra stabilitatii la oxidare. Compozitul cu cea mai
mare stabilitate dimensionalda a fost analizat pe suprafata fracturatda dupa testul de

tractiune, folosind SEM.

Concluzii

Compozitele cu PET functionalizat au avut o rezistentda mecanicd mai mare in
comparatie cu cele cu PET nefunctionalizat, datoritd unei mai bune aderente la utilizarea
PET-ului functionalizat. Interfata joaca un rol esential in aceste proprietdti, avand loc
transferul sarcinii de la matrice la faza dispersata. Aceste rezultate sugereazda ca
functionalizarea PET-ului poate imbunatdti semnificativ proprietatile mecanice ale
compozitelor, iar selectia agentului de functionalizare ar trebui sa fie determinata de
aplicatia finala dorita. De asemenea, se observa cd procesarea compozitelor la o durata
mai mica de 30 de minute poate afecta negativ interfetele, in timp ce functionalizarea
PET-ului poate contribui la o rezistentd mai buna a acestora.
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2.1.2. Efectul continutului de deseuri de PET asupra durabilitatii si proprietatilor mecanice
ale compozitelor polimerice [48]

Lucrarea investigheaza noi metode de reciclare a deseurilor polimerice sub forma de
materiale compozite bazate pe deseuri de polietilen tereftalat (PET), cauciuc, polietilena de
inalta densitate (HDPE) si lemn, avand ca scop dezvoltarea de materiale multifunctionale,
prietenoase cu medjul, pentru aplicatii interioare si exterioare. Raportul cauciuc: polietilen
tereftalat: polietilend de inaltd densitate: lemn si temperaturile de obtinere prin sintetizare
in matrita a materialelor compozite sunt optimizate tinand cont de proprietdtile mecanice
de iesire, concentrandu-se pe cresterea continutului de deseuri de polietilen tereftalat.

O problema importantd, abordata in aceasta lucrare, este compatibilitatea limitata
cauciuc-PET, astfel s-a pus accent pe dezvoltarea interfetelor mecanico-chimice sau
chimice, pentru a obtine proprietdti mecanice si de stabilitate bune.

O altd problema discutata in aceast studiu este durabilitatea in conditii agresive de
lucru. Astfel, compozitele stabile la apd, cu rezistente bune la tractiune si compresiune au
fost expuse la sisteme de surfactant, ceata salind si radiatii ultraviolete. Interfetele si
volumul compozitelor au fost investigate prin analize XRD, FTIR, SEM, madsurdtori ale
unghiului de contact, pentru a identifica proprietdtile care influenteaza comportamentul
mecanic si durabilitatea.

Materialele utilizate pentru obtinerea compozitelor au fost deseuri polimerice de tip:
cauciuc, PET, HDPE si rumegus de lemn (stejar) cu un continut natural de umiditate de
5,28 %. Materialele reciclate au fost mdcinate in particule cu o dimensiune medie de 1 mm.

Valorificarea deseurilor solide prin obtinere de materiale compozite

Compozitele au fost obtinute prin sintetizare in matrita aplicandu-se o presiune de
15-20 bar timp de 60 min asupra amestecului de componente (cauciucul care formeaza
matrice, material de umplutura PET si lemn, aditivi HDPE). Tratamentul termic s-a
efectuat la trei temperaturi care au fost stabilite in functie de temperaturile de tranzitie
ale deseurilor utilizate. O proba optimizata anterior a fost stabilita ca referinta [31], avand
raportul de greutate cauciuc: PET: HDPE: lemn = 80: 10: 5: 5; mai departe, cantitatea de
PET introdusa in matricea de cauciuc a fost crescutd cu un pas de 5 % (procente de masa)
pentru fiecare probd noud, pand la 40 % PET, mentinand in acelasi timp constante
cantitatile de HDPE si lemn, Tabel 7.
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Tabel 7. Codul probelor testate, valorile parametrilor tehnologici/de compozitie

Compozitia cod proba | cod proba | cod proba

cauciuc: PET: HDPE :lemn | T=150°C | T=160 °C T=190 °C

p=15 bar p=18 bar p=20 bar
80:10:5:5 1P-1 2P-1 3P-1
75:15:5:5 1P-2 2P-2 3P-2
70:20:5:5 1P-3 2P-3 3P-3
65:25:5:5 1P-4 2P-4 3P-4
60:30:5:5 1P-5 2P-5 3P-5
55:35:5:5 1P-6 2P-6 3P-6

Testarea si caracterizarea materialelor compozite
Teste de stabilitate

Compozitele care contin lemn pot fi sensibile la apa si, prin urmare, stabilitatea dupa

imersarea pe termen lung in apa a fost considerata o conditie prealabild, in proiectarea lor
ca materiale multifunctionale pentru aplicatii interioare/exterioare [49].

in plus, pentru aplicatii interioare si/sau exterioare, trebuie indeplinita o buna
stabilitate a proprietatilor mecanice si durabilitate in contact cu sistemele de surfactanti
(solutii de spalare), medii saline si sub radiatii UV.

a) Teste de stabilitate in apa. Pentru a testa durabilitatea la imersie in ap3,
compozitele au fost scufundate in apa de la robinet timp de 120 de ore, apoi au fost
uscate la temperatura ambiantd, urmate de madsurdtori de rezistentd la tractiune si
compresiune. Cele mai bune probe rezistente la umiditate/apa au fost testate in
continuare pentru a investiga stabilitatea lor in alte conditii agresive, dupd cum urmeaza:

b) Teste de stabilitate in sisteme de surfactanti: Probele au fost scufundate timp de
120 de ore in sisteme de surfactanti 0,01%: dodecilsulfat de sodiu (SDS 99%, Alfa Aesar) si
bromura de dodeciltrimetilamoniu 0,01% (DTAB, 99%, Alfa Aesar).

) Teste de stabilitate in mediu salin: Probele au fost expuse la teste de imbatranire
acceleratd intr-o camera climaticd (VOTCH cu control al temperaturii), conform
standardului EN 60068-2-52:2002, prin aplicarea a trei cicluri de pulverizare cu sare
(aerosoli de 3,5% solutii de NaCl) intr-un interval de temperatura de 15-35 °C timp de 2
ore. Dupa fiecare ciclu, probele au fost pastrate timp de 22 ore la 40 °C+2 °C si umiditate
relativa de 93%.

d) 7este de stabilitate expuse la radiatii UV: Probele au fost iradiate cu UV timp de 120
de ore intr-un fotoreactor cu trei tuburi de lumind neagrd, (Philips, F18W/T8, UVA, de
obicei 340-400 nm, cu max~365 nm, flux de radiatie intensitate 9 Ix).
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a) Efectul continutului de PET asupra stabilitatii apei si proprietdtilor mecanice

Proprietati mecanice

Aplicatiile obisnuite ca materiale de constructie supun compozitele la eforturi statice

si, prin urmare, rezistentele la compresiune (Rc) si la tractiune (Rt) au fost evaluate si

utilizate ca proprietati de control in optimizarea si selectarea celor mai bune compozite.
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Figura 7. Proprietatile mecanice ale compozitelor inainte si dupd imersarea in apa: (a) 150° C;

(b) 160 °C; (c) 190 °C.
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Rezultatele din Figura 7 aratd ca valorile rezistentei la tractiune cresc cu temperaturile
de prelucrare si scad la cresterea cantitétii de PET introdusd in amestecul polimeric. in
consecintd, cea mai scdzutd rezistenta la tractiune a fost obtinuta pentru compozitul 1 P-
6 (0,71 MPa) si cea mai mare valoare a fost inregistrata pentru 3 P-0 (1,98 MPa). Aceste
rezultate arata ca aderenta/interfata PET cu celelalte componente este puternic
dependenta de temperatura.

Temperatura de procesare a compozitului influenteaza aderenta interfatiald intre
componente si, implicit, proprietdtile mecanice ale acestuia. La temperaturi mai ridicate,
HDPE-ul actioneaza ca agent de compatibilitate, imbunatatind aderenta interfatiald, in
timp ce procesele de oxidare peste 160°C conduc la dezvoltarea gruparilor polare, Figura
8, ceea ce contribuie, de asemenea, la imbundtdtirea proprietatilor mecanice ale

compozitului.

(@) - (b)
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Figura 8. Spectrele FTIR ale: (a) componentelor compozite; (b) probelor 3P-4 si 3P-0 imersate
in apa.

Rezultatele dovedesc insa o anumita contributie a PET-ului la interfete, ca urmare a
posibilelor degraddri hidrolitice (la T>100 °C) promovate de moleculele de apa reziduald
adsorbite din umiditatea din jur in microporii tuturor componentelor [50]. Temperaturile
de prelucrare pot favoriza si degradarea oxidativa a unor componente ale lemnului,
reducand aderenta interfaciald adusa de lemn in compozit [51].

in timpul imersiei, moleculele de apd patrund in compozit urmand doud mecanisme
principale: absorbtia, legata de caracterul hidrofil al lemnului (apa pdtrunde in lumenii
lemnului), si adsorbtia in pori si defecte de suprafatd/interfatd. Dupd imersarea in apd pe
termen lung, rezistenta la tractiune pentru seria 1P are cea mai mare crestere, urmand o
posibila structura capilara ordonata care permite ca capacitatea de plastifiere a apei sa fie
mai pronuntatd, asa cum s-a observat anterior [52]. Deoarece 150°C reprezinta
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temperatura care afecteaza mai putin lemnul, se poate concluziona ca acest efect este in
mare parte legat de aceasta componenta.

Seria 3P prezinta cea mai mare stabilitate a apei. Acest comportament poate fi legat
de o aderenta interfaciala crescutd prin HDPE si cauciuc, conducand astfel la o structura
mai compacta; in plus, chimia interfetei poate fi imbunatatitd, deoarece temperatura de
procesare mai ridicata permite dezvoltarea de noi legdaturi chimice intre componentele
lemnului oxidat (in special provenite din hemiceluloza) si PET-ul hidrolizat.

Avand in vedere stabilitatea apei, proprietdtile mecanice si scopul principal al acestei
lucrdri (de a creste procentul de greutate PET in matrice), 3P-4 a fost consideratd proba
optima. Prin urmare, aceasta proba a fost selectata pentru caracterizare extinsa in
continuare si pentru teste de imbdtranire accelerate in alte conditii agresive; din motive de
comparatie, au fost investigate si probele care contin 30% PET obtinute la celelalte doua
temperaturi (probele 1P-4 si 2P-4).

b) Teste de durabilitate in sistemele de surfactanti

Proprietati mecanice

Testele de durabilitate au fost extinse si mai mult, luand in considerare contactul pe
termen lung cu sistemele coloidale de surfactant ca tratament tipic in timpul spalarii
covoarelor sau placilor de podea, in aplicatii interioare (de exempluy, in spaldtorii).

Probele care au prezentat o stabilitate bunad la imersie in apa (1P-4, 2P-4, 3P-4) au
fost imersate, timp de 120 de ore, in doud sisteme diferite de surfactanti, SDS 0,01% si
DTAB 0,01%; aceste concentratii au fost alese ca fiind apropiate de cele obisnuite utilizate
in timpul curatarii.

Performantele mecanice ale probelor dupa tratarea cu surfactant sunt rezumate in
Tabelul 8.

Tabel 8. Proprietatile mecanice ale compozitelor dupd imersarea lor in sisteme tensioactive.

Cod Sistem E(MPa) R:(MPa) Rc (MPa)
Probe surfactant imersat imersat imersat
1P-4 8.75 1.38 63.16
2P-4 SDS 0.01% 15.30 1.51 62.90
3P-4 6.38 1.29 63.77
1P-4 12.55 1.45 57.09
2P-4 DTAB 0.01% 12.59 1.57 64.51
3P-4 6.20 1.54 65.84
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in general, proprietdtile mecanice ale compozitelor cresc dupd imersarea in solutie de
SDS si pot sugera cd moleculele SDS adsorbite pot creste efectul de plastifiant al apei. SDS
este un surfactant anionic cu o grupare sulfonica terminald, astfel incat ar putea dezvolta
interactiuni ion-dipol cu componentele compozite. Proba 2P-4 a inregistrat cea mai mare
crestere a rezistentei la deformare, de 31,30% si un modul Young ridicat (15 MPa). Este de
observat cad rezistenta la compresiune nu urmeazd aceastd tendintd, iar cea mai buna
rezistentd este observatd pentru proba 3P-4, care are de fapt o rezistenta la deformare
aproape neafectata.

Un efect similar se observa pentru probele scufundate in solutie de DTAB; ca
surfactant cationic, DTAB poate adsorbi folosind partea ionica (interactionand cu grupdrile
carboxil incdrcate negativ rezultate dupa oxidarea termicd) sau partea hidrocarbonata,
dovedind un efect de plastifiant similar ca SDS.

Pentru ambii agenti tensioactivi, proba 3P-4 prezinta cea mai scdzuta rezistenta la
deformare si cea mai mare rezistenta la compresiune, subliniind mai bine ca aceastad proba
are o densitate si o rigiditate mai mare. Aceste efecte sunt de asteptat sa dureze chiar
daca probele sunt supuse mai multor cicluri de imersie-uscare, deoarece moleculele de
surfactant adsorbite vor ramane adsorbite in timpul uscarii. Astfel, intrucat efectul de
plastifiant este benefic, inainte de utilizare poate fi recomandata o etapa de conditionare,
constand in imersarea compozitului intr-un sistem surfactant (0,01% DTAB). Proba 2P-4 a
aratat cea mai mare crestere a proprietatilor mecanice, prin urmare a fost analizatd in
continuare pentru a sublinia factorii care au sustinut acest efect.

Rezultatele analizelor XRD indica faptul ca imersia in solutii de agenti tensioactivi, a
crescut gradul de cristalinitate, cu un efect mai semnificativ in cazul SDS-ului, Figura 8.
Aceasta sugereaza dezvoltarea cristalitelor, inclusiv. compusii formati intre partile ionice
ale compozitului si cationul de sodiu din molecula de surfactant. De asemenea, s-au
observat interactiuni intre compozit si surfactant in urma analizelor FTIR, Figura 9. Mai
precis, s-a constatat o crestere a intensitatii benzii la 1082 cm™', sugerand interactiunea
dintre agentii tensioactivi si componentele compozitului. De asemenea, s-au observat
modificdri ale altor benzii specifice, precum cea de la 1433 cm™ si cea de la 1714 cm™,
indicand interactiunile la interfata compozit-surfactant.

In ceea ce priveste caracterizarea suprafetei, probele tratate cu surfactanti au
prezentat mai putine si mai mici cavitati, iar lemnul s-a legat mai bine de componentele
polimerice, ceea ce sugereazd o interfatd intaritd. Testele de rezistenta la tractiune si
analizele SEM au confirmat aceste observatii, indicand o imbunatdtire a proprietatilor
mecanice ale compozitului tratat cu surfactanti, in special cu DTAB. De asemenea,
imersiunea in surfactanti a crescut energia de suprafatd si capacitatea de udare a
compozitului, cu rezultate mai semnificative pentru DTAB.
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Astfel, compozitul 2P-4, tratat cu DTAB, ar putea fi recomandat pentru aplicatii
interioare, fiind necesara o etapd de conditionare prin imersiune in solutie DTAB 0.01%
inainte de utilizare.

— P-4

2P-4 apa
2P-4 DTAB

2P-4 SDS

nemmersata; X=39.7%
imersata in sol. SDS: X=46.,2%

[ imersata in sol. DTAB: x=40.6%
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Figura 8. Difractogramele XRD si gradul de Figura 9. Spectrele FTIR ale probelor de tip 2P-
cristalinitate al probei 2P-4 inainte si dupa 4 neimersata, imersata in apa si sol. SDS/DTAB

1500 2000

imersarea in sisteme de surfactant
c) Evaluarea durabilitdtii sub iradiere UV siin ceata salind

Proprietati mecanice

Avand in vedere potentialele aplicatii ale compozitelor cauciuc-PET-lemn-HDPE ca
materiale multifunctionale, durabilitatea lor in conditii de exterior este importantd. De
aceea, probele selectate in urma testelor de imersie in apa (cu 30% cantitate de PET) au
fost expuse la teste de imbatranire accelerata, sub radiatii UV si in ceatd salina.
Proprietdtile mecanice ale compozitelor in urma acestor incercari au fost comparate cu
cele corespunzatoare probelor asa cum sunt preparate; in plus, proprietdtile mecanice ale
probelor imbatranite au fost comparate cu valorile corespunzdtoare ale compozitelor
imersate in apa. Rezultatele din Figura 10 aratd ca rezistenta la comprimare este mai
putin afectata datorita imbatranirii in mediile UV sau saline; mai mult, probele obtinute la
temperaturi de formare mai mari (160°C si 190°C) prezintd o crestere a rezistentei la
compresiune ca posibila consecinta a densificarii.

Proprietatea sensibila la iradierea UV este rezistenta la tractiune, care prezinta o
modificare semnificativa in special pentru proba 1P-4, cu interfete de calitate inferioara.
Probele obtinute la temperaturi mai ridicate (2P-4 si 3P-4) prezintd o rezistenta mai bund
sau chiar o usoara crestere a rezistentei la tractiune dupa iradierea UV. Acest lucru
permite concluzia ca radiatiile UV afecteaza in principal moleculele care nu sunt implicate
in interfete si le oxideaza. in plus, speciile oxidate pot interactiona in continuare in probele
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obtinute la temperaturi mai ridicate si pot dezvolta in continuare interfete chimice
[53,53,55].

=100
; 904 | nemmersate I apa 32.0- I neimersate I apa
= 804 | sol. NaCl [ rad. UV = - I sol. NaCl [ rad. UV
S 70 5 167 .
2 g
g B £ 12
E- 50 g
S 401 s08
s 30 §
§ 20 .g 0.4
2 10 &
S o 0.0 |
150 160 190 150 _;60% 190
T [°C) [C]
b)
a)

Figura 10. Proprietatile mecanice ale compozitelor inainte si dupd scufundarea in apa,
expunerea la UV si la ceata salind: (a) rezistenta la compresiune si (b) rezistenta la tractiune.

Tratamentul cu ceata salind are efect limitat asupra rezistentei la deformare; sarea
(NaCl) este probabil sa precipite in timpul testelor de imbatranire, blocand golurile de pe
suprafatd si porii deschisi cu cristalite mici. Acestea cresc rigiditatea (rezistenta la
comprimare) si, in functie de locurile in care apare aglomerarea cristalitelor, vor creste
usor rezistenta la deformare (ca in cazul probaui 2P-4, unde granulele de NaCl ar putea fi
pozitionate departe de interfete) sau o vor scddea usor, cum este cazul probelor 1P-4 si
3P-4. In orice caz, mediul salin nu induce niciun efect de plasticizare, deoarece probele
imerse in apa nu au valori similare ale deformarii ca cele supuse aerosolilor de NaCl.

Cea mai bund stabilitate a proprietatilor mecanice dupa iradierea UV si expunerea la
ceata salind corespunde probelor 2P-4 si 3P-4. Aceste compozite au, de asemenea, cea
mai buna stabilitate la apa si pot fi recomandate ca materiale de constructie pentru placi
de pavaj, pereti izolatori, acoperisuri absorbante fonic, etc.

Caracterizarea si discutiile detaliate privind stabilitatea in mediile UV si saline s-a
concentra, prin urmare, pe aceste probe.

Astfel, studiile DSC (Calorimetrie Diferentiald cu Scanning) au relevat cd expunerea la
radiatiile UV a provocat o degradare a structurii cristaline a probei 3P-4, demonstrand
formarea unor legaturi chimice mai puternice in compozit dupa iradiere. Aceste rezultate
suntin concordantd cu observatia unei cresteri a rezistentei la tractiune dupa expunerea la
UV. Spectrele FTIR au evidentiat oxidarea grupurilor sensibile in compozitia probei 3P-4
dupd expunerea la UV, iar HDPE-ul partial oxidat ar putea juca rolul de agent de
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compatibilitate intre interfete, extinzand zona de interfata. Micrografile SEM au aratat
fisuri mai mari in structurile supuse iradierii UV, insd proba 3P-4 a evidentiat o
macrohomogenitate generald mai bund comparativ cu 2P-4. Energiile de suprafatd au
indicat o crestere posibild a cristalitelor de NaCl la suprafatd, iar proba 3P-4 ainregistrat o
scadere a componentei polare, sugerand neutralizarea grupurilor carboxilate cu cationi de
sodiu in timpul testelor.

Aceste rezultate evidentiazd impactul semnificativ al expunerii la UV asupra
proprietatilor compozitului, precum si potentialul de imbundtatire a compatibilitatii
interfatiale prin tratamente termice si chimice.

Concluzii

Rezultatele arata ca HDPE poate indeplini rol de compatibilizare, chiar si atunci cand
creste continutul de PET. Rezultatele au mai aratat ca prin adaugarea unor cantitati mici
de rumegus, temperatura de procesare poate fi scazutd de la 240 °Cla 150 °C, 160 °Csi
190 °C, deoarece addugarea de lemn creste aderenta la interfatd, la fel ca si dupa cum au
raportat si alte lucrdri. Aceste trei temperaturi de procesare au fost considerate ca
referinta in aceasta lucrare. Continutul de PET a fost crescut cu pana la 40 % in compozite
si se formuleaza recomandari pentru aplicatii la scard larga, in functie de proprietatile
mecanice si stabilitatea acestora in testele de imbdtranire accelerata (in timpul contactului
de lungd duratd cu apa, sisteme tensioactive, ceatd salinad si la radiatii ultraviolete UV).

Rezultatele demonstreaza cd imersarea surfactantului imbunatateste interfetele si
proprietatile mecanice si se recomanda o etapd de preconditionare care implica
surfactantul bromurda de dodeciltrimetilamoniu, aplicare prealabilda. Compozitele care
contin 30 % tereftalat de polietilena, obtinute la 160 °Csi 190 °C au o combinatie buna de
proprietati mecanice si durabilitate care este sporita de efectul de plastifiant al apei si al
agentilor tensioactivi. Rezistenta la compresiune a compozitului prelucrat la 190 °C a fost
de 51,2 MPa si valoarea a crescut la 58,4 MPa dupa imersarea in apd. Expunerea la
ultraviolete si solutie salind a diminuat usor acest efect; totusi, testarea de lunga durata
(120 h) a ajuns la valori mai mari decat cele corespunzdtoare compozitului curat: 55,3 MPa
dupa ultraviolete si 57,1 MPa dupa expunerea salind.

2.2. Valorificarea prin reciclare a deseurilor polimerice si a deseurilor de module
fotovoltaice monocristaline [56]

in prezent, incilzirea globald, problemele energetice si preocupérile privind mediul au
determinat actorii din domeniul productiei de energie sa caute solutii noi cu emisii reduse
dioxid de carbon. Tehnologiile fotovoltaice ca surse de energie regenerabila reprezinta o
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modalitate competitivd pentru tranzitia de la combustibilii fosili conventionali catre o
economie a energiei regenerabile. Cea mai mare cota de piatd a sistemelor de energie
regenerabild (RES) se bazeaza pe fotovoltaicele din siliciu (Si-PV). Sistemele RES instalate
s-au dezvoltat rapid in ultimele douad decenii, dar, dupd incheierea duratei lor de viata utila,
acestea vor trebui valorificate prin reciclare.

Pe aceste principii, valorificarea deseurilor de module Si-PV a prezentat interes pentru
studiul prezentat in continuare, avand in vedere influenta caracteristicilor Si-PV asupra
performantelor mecanice si stabilitdtii la apa a compozitelor hibride pe baza de deseuri.

Valorificarea deseurilor solide prin obtinere de materiale compozite

In acest studiu s-au dezvoltat, optimizat si caracterizat materiale compozite hibride pe
baza de deseuri polimerice de tipul policlorura de vinil (PVC), polietilena de inalta densitate
(HDPE) si cauciuc si deseuri provenite de la module Si-PV.

Demontarea modulelor Si-PV (module policristaline Si-PV) la sfarsitul duratei de viata
s-a efectuat manual si s-a indepartat cadrul din aluminiu si cutia de jonctiune, Figura 11,
pentru a fi trimise companiilor specializate in reciclare. Ulterior, panoul Si-PV a fost tdiat in
parti mici, acestea fiind aduse la stadiul de pulbere cu dimensiunea particulelor de 1 mm
folosind moara centrifuga ZM 200 (Retsch, Haan, Germania). Pulberea Si-PV rezultata a
fost addugata in amestecul de cauciuc-HDPE-PVC si prin sintetizare termica in matrita s-
au obtinut materiale compozite. Etapele experimentale in dezvoltarea materialelor
compozite hibride de deseuri sunt prezentate in Figura 11.

-a- =

cauciuc

[—

HDPE

- ; Probe
modul Si-PV cauciuc:PVC:HDPE:modul Si-PV
—

Figura 11. Pregatirea deseurilor de pulbere de siliciu fotovoltaic (Si-PV) din modulul PV si toate
compozitele hibride de deseuri.

Testarea si caracterizarea materialelor compozite

Toate compozitele hibride obtinute din deseuri dezvoltate prin incorporarea diferitelor
dimensiuni de particule Si-PV au fost testate inainte si dupd imersia in apd, in ceea ce
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priveste rezistenta mecanicd, aderenta interfatiald, cristalinitatea si morfologia, prin
analizele de microscopie electronica cu scanning (SEM).

Aceasta cercetare reprezinta o extensie a studiului anterior privind compozitele
polimerice pe bazd de deseuri Si-PV [57]. in prima etapd a studiului anterior, s-au
efectuat verificari asupra efectului continutului scazut de pulbere Si-PV (intre 0,5-3% in
greutate), cu si fara componente de sticld, asupra proprietdtilor mecanice/interfetei
amestecurilor de polimer (cauciuc, PVC si HDPE). Rezultatele studiului anterior indicasera
beneficiul in performanta mecanica la inserarea deseurilor de modul Si-Pl, adica
prepararea compozitului prin inserarea intregului modul de siliciu macinat (inclusiv sticla).
in acest studiu, particulele Si-PV nu fusesera cernute, iar intrebarea ulterioard a fost: care
este influenta dimensiunii granulelor de Si-PV asupra interfetei si stabilitatii compozitelor
polimerice pe baza de deseuri Si-PV? De aceea, acest studiu s-a realizat pentru a examina
influenta dimensiunii granulelor de Si-PV la nivelul interfetei compozitului, luand in
considerare deseurile de modul Si-PV aduse la stadiul de pulbere (cu sticld) si stabilitatea
la apd a acestor compozite.

Pulberea de Si-PV a fost cernuta la dimensiunile de 20, 40, 100 si 200 de microni
inainte de a fi inserata in amestecul polimeric din deseuri. Au fost pregatite patru serii de
mostre utilizand pulberile de Si-PV obtinute pe dimensiuni, urmata de inserarea acestora
in amestecul de polimer deseuri (PVC, cauciuc si HDPE), cu urmatoarea compozitie
PVC:cauciuc:HDPE:Si-PV = 60:32:5:3, (% de masa). Fiecare serie de probe (cu pulbere Si-PV
de 20, 40, 100 si 200 de microni) a fost replicata de trei ori. Prima a fost testata ca atare, a
doua - dupd imersiunea in apd timp de 500 de ore, iar a treia - dupad imersiunea in apa
timp de 1000 de ore.

Proprietdtile mecanice ale materialelor compozite nou dezvoltate sunt prezentate in
continuare. Evaluarea comportamentului materialului in conditii exterioare este de cea mai
mare importanta atunci cand sunt vizate aplicatiile in aer liber. Acest studiu a evaluat
rezistenta mecanicd a noilor materiale compozite dezvoltate dupa imersiunea lor in apa.

Caracteristicile mecanice ale probei etalon (fdra adaugarea Si-PV) inainte si dupa
imersiunea in apd sunt prezentate in Tabelul 9 si Tabelul 10 in tabelele de mai jos,
rezistenta la tractiune este denumita Ry, rezistenta la compresiune este denumitd R, iar
modulele Young sunt denumite E. Toate datele sunt raportate cu deviatia standard (Sd).

Comparand proprietdtile mecanice ale compozitelor polimerice fara continut de Si-PV
cu cele ale materialelor compozite cu continut scazut de Si-PV, inainte si dupd imersiunea
in apd, se constatd urmatoarele:

Inainte de imersia in apa, rezistenta la tractiune si compresiune a compozitelor ne-
imersate sunt comparabile intre compozitul fara Si-PV si cel cu 3% Si-PV. Totusi,
rezistenta la tractiune a probei cu 2,5% Si-PV a scazut semnificativ in comparatie cu proba
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fara Si-PV, probabil din cauza aglomerdrii partiale a Si-PV. In schimb, modulul Young al
compozitului cu 3% Si-PV este cu aproximativ 70% mai mare decat cel al compozitului fara
Si-PV. De asemenea, s-a observat o crestere semnificativa a rezistentei la impact dupa
addugarea pulberii de Si-PV in amestecul polimeric, datorita rigiditatii mai mari a
umpluturii anorganice, care contribuie la imbunatdtirea proprietdtilor mecanice si termice
ale compozitelor. Aceste beneficii sunt asociate capacitatii umpluturii anorganice de a
absorbi energia mecanica si termica.

Tabel 9. Caracteristicile mecanice ale probei fara continut de Si-PV

PVC:ecauciue:HDPE:Si-PV Sd (for E _ Sd (for 2, Sd (for
60:35:5:0 RrMPO- “gny pa) ReMPD gy Ridd/md gl
Probe , . 29.36 + - 1072 = .
Leimersate 24018 01848 1091 e L1574 e 0.7800
Probe imersate 50.46 =
- 5 ,

timp: 500 ore 262+0.19 .1873 2008 oop 08950 112074 07371
Probe imersate 245025 02499 2845 531+202 20154 L50F 04327
timp: 1000 ore SEhe e S ol E st ST 043 e

Dupa imersia in apa a probelor, s-a constatat o tendinta similara in ceea ce priveste
rezistenta la tractiune, rezistenta la compresiune si modulul Young. Toate aceste
proprietati mecanice au fost imbunatdtite dupa imersiunea in apd. Cel mai semnificativ
crestere s-a inregistrat in cadrul testelor de rezistentd la compresiune, care au aratat o
crestere de peste 75% dupa imersiunea in apa. Efectul plastifiant al apei ar putea explica
aceastd crestere remarcabild a rezistentei la compresiune, confirmata si de studiile
anterioare.

Efectul plastifiant al apei a fost mai intens atunci cand mostrele au fost imersate
pentru o perioadad mai lungd (pentru 1000 de ore in comparatie cu 500 de ore), a se urmari
Tabel 9si 10, Figura 11 si 12.

in ambele cazuri, atat pentru compozitele fird Si-PV cat si pentru cele cu continut
scdzut de Si-PV, s-a observat o usoara crestere a rezistentei la compresiune de la
aproximativ 50 MPa dupa 500 de ore de imersiune in apa la aproximativ 53 MPa dupa
1000 de ore de imersiune in apa. Cu cat este mai mare cantitatea de apa care patrunde in
structura capilard a compozitului, cu atat este mai mare efectul plastifiant al apei si
densitatea structurii compozitului.
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Tabel 10. Proprietdti mecanice ale compozitelor polimerice cu continut scazut de Si-PV.

Probe - timp de  Si-PV

8 i ° Rt (MPa) Sd (forRt)  E(MPa) R¢ (MPa) Sd (for R¢)
imersie in apa (wt %)

0.50 1.98 + 0.19 0.1850 8.18 1815+ 0.91 0.9050
1.00 213 + 0.09 0.0917 10.72 22.85 + 0.94 0.9425
Probe 1.50 213 +0.21 0.2113 11.64 27.28 + 2.04 2.0367
neimersate 2.00 2.4 +0.40 0.3993 15.62 27.46 + 2.45 2.4492
2.50 232 + 045 0.4486 15.42 28.29 + 0.87 0.8712
3.00 2.39 + 0.46 0.4572 16.86 28.54 + 1.01 1.0076
0.50 2.35 + 0.40 0.3998 29.64 51.65 + 0.56 0.5565
Bt 1.00 238 + 0.34 0.3383 16.44 31.14 + 1.43 14312
ﬂ:l‘l’:.e;(';:f:::te 150  182+017 0.1701 1325 3095200 19952
s 2.00 2.65 + 0.26 0.2594 17.74 36.57 + 1.08 1.0831
2.50 2.05+0.17 0.1710 24.91 3724 +0.27 0.2651
3.00 2.62 +0.41 0.4105 20.08 50.46 + 1.03 1.0318
0.50 276 + 0.45 0.4521 19.54 51.95 + 1.02 1.0200
1.00 2.5 + 0.45 0.4454 23.83 51.9 + 1.95 1.9456
Probe imersate  1.50 228 +0.35 0.3493 1050 4248 +0.68 0.6843
timp: 1000 ore  2.00 212 +0.27 0.2730 2050 4314 =141 1.4065
2.50 2.1+ 0.30 0.2955 21.42 37.79 £ 0.91 0.9106
3.00 2.4 +0.25 0.2468 28.45 53.1 + 1.33 1.3268
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Figura 11. Influenta marimii granulelor Si- Figura 12. Rezistenta mecanica a probelor
PV asupra proprietatilor mecanice ale imersate in apad (500 si 1000 h) in functie de
materialelor compozite hibride dimensiunea deseului

in continuare, s-a investigat influenta dimensiunii granulelor de Si-PV asupra
proprietatilor mecanice ale materialelor compozite organice-anorganice, inainte si dupa
imersiunea in apa. Proprietdtile de iesire ale materialelor compozite cu 3% Si-PV au fost
determinate in termeni de rezistenta la tractiune, compresiune si rezistenta la impact,
inainte si dupa 500 si 1000 de ore de imersiune in apd, pentru toate cele patru serii de
compozite (Si-PV de 20, 40, 100 si 200 microni), rezultatele fiind rezumate in Tabelul 11.
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Tabel 11 Influenta mdrimii granulelor Si-PV asupra proprietatilor mecanice

PVC:cs;l;igl;::;g)PE:Si—PV g.\:gc(::,:: Ry (MPa) S(qu':)or (MLI’)M Re (MPa) Sc}{(cf)c)r Ry (KJ/m?) S(;;,f)or
20 2512020 01955 2175 3675084 08351 10242097 09729

40 2332035 03477 1861 4162:119 1185 11432031 03050

::;’nl::rsa - 100 2452023 02301 2640 49912097 09711 1184087 08651
200 2442022 02194 1755 4514006 00557 1354088 08827

all  236+018 01758  17.16 49542088 08780 12892076 07601

20  24+048 04800 2041 4382+121 12123 2359:033 03332

Pl Riciants 40  213:042 04223 1858 36342105 10512 23255046 04565
timp: 500 ore 100 242024 02390 2572 2639+136 13563 23252056 05631
200 266:029 02851 2733 394025 02498 2359036 03568

all 262046 04613 2008 5046%085 08455 27142018 01779

20 2452045 04493 2167 43942173 17266 2662053 05250

et 40  226:032 03205 1534 37272090 08990 23252057 0.5661
Haii: 1000 ok 100 2262041 04062 2651 42942024 02386 23252038 03751
200 258055 05468 2544 5086061 06067 2392078 07842

all  24+037 0373 2845 5312010 00950 28862087 0.8652

Probele neimersate ale compozitelor cu diferite dimensiuni de pulbere Si-PV au relevat
urmatoarele concluzii:

e Rezistenta la tractiune a fost consistentd in toate compozitele, fiind
comparabila cu proba de control.

e (Compresiunea a fost mai mare in compozitele cu dimensiuni mai mari de
granule de Si-PV, in special cele de 100 si 200 de microni.

e Modulele Young au fost imbundtatite semnificativ in compozitele cu pulbere de
100 de microni, cu o crestere de peste 100% fata de proba de control.

e Addugarea pulberii de Si-PV nu a influentat rezistenta la interfatd, dar a
imbundtatit rezistenta la compresiune si modulele Young, in special in cazul
continutului scdzut de Si-PV.

Imersiunea in apa a determinat plastifierea compozitelor, crescandu-le rigiditatea si
afectand rezistenta la tractiune. Cele mai bune performante mecanice au fost inregistrate
pentru compozitele cu Si-PV sitat, datoritda constrangerilor exercitate de particulele
anorganice asupra lanturilor macromoleculare. Totusi, asteptdrile legate de imbunatdtirea
interfetei nu au fost complet indeplinite.

Pentru a evalua comportamentul compozitelor in conditii umede, probele au fost
imersate in apd timp de 500 si 1000 de ore. inainte de efectuarea masuratorilor
performantelor mecanice, probele au fost uscate in aer liber in laborator. Imersia in apa a
determinat plastifierea structurii compozitelor, conducand la o crestere a rigiditatii
acestora. Rezistenta la tractiune a scdzut usor dupa imersiune, confirmand structurile
capilare specifice ale probelor compozite.
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Comparand rezultatele testelor mecanice dupa imersiune timp de 500 si 1000 de ore,
s-a observat cd cea mai buna combinatie a proprietdtilor mecanice a fost inregistrata
pentru toate probele compozite cu Si-PV sitat. Acest lucru sugereaza cd toti constituentii
deseurilor de Si-PV contribuie la imbunatatirea performantei mecanice a compozitelor
organice-anorganice, Figura 12.

Inserarea in intregime a deseurilor de Si-PV sitate a avut un beneficiu semnificativ,
datorita compozitiei sale versatile, care contine atat faze organice, cat si faze anorganice.
Componentele de etilen-vinil acetat (EVA) au jucat un rol important in legarea fazei
anorganice de cea organica.

Compozitia versatild a deseurilor de pulbere sitata Si-PV, participa la dezvoltarea
legdturilor de interfata atat cu componentele polimerice, cat si cu constituentii anorganici
din matricea de cauciuc. Aceste aspecte au fost investigate si prin analizele FTIR si XRD.
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Figura 13. Diagrama XRD pentru pulberile Figura 14. Difractograma XRD pentru proba
de deseu Si-PV cu diferite dimensiuni cu 3% Si-PV sitat

Rezultatele masuratorilor XRD ale pulberilor de deseu Si-PV au relevat varfuri
cristaline asociate compusilor de siliciu si etilen-vinil acetat (EVA). Pulberea de Si-PV
cernuta de 200um a inregistrat cea mai mare cristalinitate, atingand un procent de 63,5%,
de trei ori mai mare decat celelalte dimensiuni, Figura 13. Aceasta diferentd se datoreaza
unui varf copolimer EVA mai distinct la aceasta dimensiune [58,59].

Procentele cristaline ale compozitelor cu deseu Si-PV sitat, utilizat ca atare, dupa 500
si 1000 de ore de imersie in apd, au fost evaluate prin XRD, Figura 14. Probele cu Si-PV
sitat au prezentat cel mai inalt grad de cristalinitate, confirmand rezultatele testelor
mecanice care au evidentiat cea mai mare rezistenta la compresiune si impact, chiar si
dupa imersia in apa (rezistentd la compresiune de 53,10 MPa, rezistentd la impact de
28,86 kJ/mm? dupd 1000 de ore de imersie n apd).
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Proprietatile superioare ale probelor ce contin deseu sitat de Si-PV, chiar si dupa
imersia in apa si confirmate de masuratorile XRD, ar putea fi explicate prin compozitia
pulberii de Si-PV. Si-PV sitat poate contine o cantitate mai mare de silice, ceea ce
contribuie la imbundtatirea proprietatilor mecanice si termice ale polimerilor elastomeri,
datorita capacitdtii sale ca agent de nucleere [60,61].

Compozite hibride cu continut ridicat de deseu tip modul fotovoltaic Si-PV

In aceastd sectiune, au fost dezvoltate compozite hibride cu continut ridicat de deseu
de modul fotovoltaic Si-PV, 10 — 45 %. Tinand cont de beneficiul ne-cernerii pulberii de Si-
PV, compozitele cu continut ridicat de Si-PV au fost obtinute prin utilizarea pulberii de Si-
PV sitate. Continutul de pulbere de Si-PV sitata a fost crescut in amestecul cauciuc-
plastic. Raportul compozitiei componentelor a fost PVC:cauciuc:HDPE:Si-PV = (100 - 37 -
x): 32:5:x, unde x = 10, 20, 30 si 40 % deseu modul Si-PV (% de masa).

Cinci probe au fost testate pentru fiecare testare a proprietatilor mecanice si valorile
medii alaturi de abaterile standard sunt raportate in Tabelul 12. Prin cresterea cantitatii de
Si-PV din amestecul polimeric, se asteaptd o crestere a rezistentei mecanice a tuturor
compozitelor hibride deseuri. Componenta Si-PV va contribui la extinderea aderentei la
interfata deoarece contine faze polimerice alaturi de faze anorganice.

Tabel 12. Rezultatele testelor mecanice ale compozitelor cu continut crescut de Si-PV

:‘itp\) Rt (MPa)  Sd (for Ry) u\-IEPa) Rc (MPa) 5‘:{2{)‘” Ry (kJ/m?)  Sd (for Ry)
10 1.92 +0.21 0.2117 1225  48.63+0.48 0.4770 23.25 + 0.34 0.3395
20 1.25 + 0.08 0.0781 578  37.74+045 0.4479 22.86 + 0.26 0.2566
30 2.02  0.09 0.0872 284 3081051 0.5069 25.06 + 0.41 0.4095
40 0.63 + 0.02 0.0153 0 3434+ 0.29 0.2862 23.42 + 0.56 0.5565
45 0.5 = 0.04 0.0361 0 32.99 + 0.32 0.3219 23.58 + 0.52 0.5179

Cea mai bund combinatie de proprietdti mecanice a fost observata pentru compozitul
cu 30 % Si-PV, cu o rezistenta la tractiune de 2,02 MPa, rezistenta la impact de 25,06
kJ/m? si rezistentd la compresiune de 31,90 MPa.

Concluzii

Rezultatele mentionate anterior subliniaza potentialul mai mare al pulberii de Si-PV
sitata de a dezvolta interfete hibride organice-anorganice extinse cu celelalte componente
ale compozitului datorita continutului sdau versatil si mai mare de materiale organice si
anorganice. 7oate aceste aspecte recomandd reciclarea intregii pulberi de modul Si-PlV/
fard sitare, ceea ce este benefic avand in vedere consumul de energie in timpul procesului
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de sitare. Rezultatele au relevat performante mai bune ale acestor compozite Si-PV in
comparatie cu cele obtinute prin sitarea pulberii, chiar si dupa o imersiune indelungatd in
apd. Prin urmare, compozitele hibride cu continut ridicat de Si-PV ar putea fi dezvoltate
fard sitarea pulberii de Si-PV.

2.3. Valorificarea prin reciclare a deseurilor polimerice sub forma de materiale compozite
utilizand filleri anorganici

2.3.1.Efectul sinergic al umpluturii TiO2 asupra proprietatilor mecanice ale nanocompozite
polimerice [62]

Nanocompozitele cu matrice polimerica ofera oportunitati excelente de a explora noi
functionalitati dincolo de cele ale materialelor conventionale. TiO,, ca agent de intdrire in
nanocompozitele polimerice, reprezintda o strategie viabila care imbundtateste
semnificativ proprietatile mecanice. Madrimea umpluturii joaca un rol esential in
determinarea proprietdtilor mecanice ale nanocompozitului. O caracteristica definitorie a
nanocompozitelor polimerice este ca dimensiunea mica a materialelor de umplutura duce
la o crestere a suprafetei interfetei in comparatie cu compozitele traditionale.

Materialele polimerice pot fi folosite ca matrici in nanocompozite datoritd stabilitatii
lor termice bune, rezistentei la mediu (durabilitate), si proprietatilor electrice, chimice si
mecanice [63]. Cu toate acestea, este bine cunoscut faptul ca unii polimeri (de exemplu,
rasini epoxidice) sunt foarte casante. Aceast dezavantaj limiteaza aplicarea acestor
polimeri in produsele care necesita o rezistenta ridicata la solicitdari mecanice. Addugarea
de umpluturi anorganice in matricea polimerica imbunatdteste performanta mecanicd a
nanocompozitelor polimerice. Nanoumpluturile au suprafete mari, facandu-le chimic
active si interactionand mai usor cu matricea [64]. Exista multe metode de intarire a
polimerilor cu umpluturi rigide pentru a reduce costurile de productie, a atenua unele
dintre limitarile polimerilor si a extinde aplicatiile acestora [65]. Modul in care umpluturile
influenteaza caracteristicile acestor polimeri depinde de natura polimerului si de proportia
umpluturii. Umpluturile sunt folosite pentru a modifica multe proprietati ale polimerilor,
cum ar fi cele mecanice [66] (rezistenta la incovoiere, modulul de tractiune, rezistenta la
tractiune, rezistenta la fracturd si energia de impact), termice, electrice si magnetice
[67,68]. Masa polimerului, structura chimicd, semicristalinitatea, solubilitatea chimica si
stabilitatea termicd, si suprafata nanoparticulelor, structura chimica si dispersia sunt
esentiale pentru obtinerea nanocompozitelor polimerice si intelegerea comportamentului
acestora. Exista mai multe metode de obtinere a nanocompozitelor polimerice, cum ar fi
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polimerizarea emulsiei modificate [69], polimerizarile in situ [70,71], prin amestecare
directa (amestec mecanic) [72,73] dispersia in solutie [74], metoda sol-gel si obtinerea
prin topire [75] procesul de sinterizare laser selectiva [76], si extruziune prin topire si
matritare [77,78]. Fiecare proces este specific, dar morfologia finala a nanocompozitelor
joaca un rol important. Morfologia depinde nu numai de metoda de obtinere a
nanocompozitelor, ci si de interactiunile polimerului-nanoparticule care promoveazd o
buna dispersie si distributie a nanoparticulelor in matricea polimerica [79,80].

Nanocompozitele polimerice au proprietdti mecanice si fizice superioare fata de
polimerii-gazdd, datorita suprafetei interfetiale mari dintre matricea polimerica si
nanoumpluturi. Printre diferitele umpluturi utilizate, cum ar fi argilele, silicele,
nanotuburile, compusii anorganici, etc., dioxidul de titan (TiO2) joaca un rol special in
matricile polimerice, pentru a sintetiza retele polimerice performante si maleabile (de
exemplu, Tmbunatdtirea viscozitdtii, obtinerea filamentelor pentru imprimarea 3D)
[81,82]. TiO, se gaseste in multe aplicatii datorita proprietdtilor sale fotocatalitice bune,
motiv pentru care este utilizat in compozitii antiseptice si antibacteriene, descompunand
contaminantii organici si germenii, ca material rezistent la UV; acest lucru se datoreaza
proprietatilor sale de inertie chimicd, netoxicitate, cost redus, indice de refractie ridicat si
alte proprietdti avantajoase ale suprafetei. in aceste aplicatii, TiO2 este utilizat ca
componentad a diferitelor tipuri de materiale nanocompozite cu proprietdti speciale, care
deschid oportunitdti in diverse domenii de aplicabilitate: in productia de produse
farmaceutice, cosmetice sau vopsele [83], sisteme de livrare a medicamentelor cu
eliberare controlata [84], celule solare [85], detectare chimicd, material luminescent si
fotocatalizator [86]. De exemplu, ca materiale pentru obtinerea membranelor pentru
integrarea in aplicatii ambientale, inclusiv tratarea apei sau reducerea umidificarii [87].
Nanocompozitele polimerice gdsesc aplicatii in dezvoltarea dispozitivelor optice si
electronice, senzori si biosenzori [88].

incorporarea nanoparticulelor TiO, in diferite tipuri de matrice polimericd poate
produce efecte sinergice. Au fost efectuate studii privind efectul nanoparticulelor TiO,
asupra mai multor proprietati ale compozitelor polimerice, in principal pentru a determina
daca aplicarea nanoparticulelor poate imbundtati performanta mecanica a compozitelor
polimerice pentru aplicatii in diverse domenii.

Aceasta revizuire isi propune sa ofere linii directoare specifice privind corelatiile dintre
structurile nanocompozitelor TiO, cu matrice polimerica si proprietatile lor mecanice.
Corelatiile au fost stabilite si explicate pe baza interfetelor realizate intre matricea
polimerica si umplutura anorganica. Lucrarea se concentreaza pe influenta parametrilor de
compozitie (tip de matrice polimericd, umpluturd de TiO, cu suprafata
modificatd/nemodificata, aditivi) si a parametrilor tehnologici (metode de prelucrare,
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temperaturd, timp, presiune) asupra rezistentei mecanice a nanocompozitelor de TiO, cu
matricea polimerica, Figura 15.

s~y agent de

matrice S o nanocompozite
\_ polimerica ‘ polimerice cu 'I'iO:2

Figura 15. Obtinerea nanocompozitelor cu TiO;

Materialele polimerice pot fi utilizate ca matrice in nanocompozitele de TiO. datorita
stabilitatii termice bune, rezistentei mediului (durabilitate) si proprietatilor electrice,
chimice si mecanice. Cu toate acestea, este bine cunoscut faptul ca unii polimeri (de
exemplu, rdsind epoxidica, poliamide) sunt foarte fragili. Acest dezavantaj limiteaza
aplicarea acestor polimeri in produse care necesita rezistenta mare la impact si la rupere.
Umplutura de TiO, adaugata in matricea polimerica imbundtateste performanta mecanica
a nanocompozitelor polimerice fatd de compozitele polimerice conventionale.

2.3.2. Imbatranirea acceleratd a compozitelor polimerice pe bazi de deseuri si TiO, [89]

Acest studiu a avut ca scop investigarea proprietatilor compozitelor pe baza de deseuri
polimerice cu umplutura organica si anorganica, inainte si dupa imbadtranirea accelerats,
pentru aplicatii de interior sau exterior. Compozitele au fost obtinute prin sintetizare
termica in matritd, din deseuri: cauciuc de anvelope ca matrice, polietilen tereftalat (PET) si
polietilena de Tnalta densitate (HDPE) ca umpluturi organice, nanoparticule de TiO, ca
umpluturd anorganica. Problema critica in asigurarea proprietatilor mecanice bune este
interfata dintre componentele compozitelor. Au fost evaluate efectele umiditatii,
temperaturii, radiatiilor UV si ceata salina asupra proprietdtilor mecanice ale compozitelor.
Modificarile la nivel structural si molecular au fost evidentiate de modificdri in spectrele
FTIR si XRD, masuratori ale unghiului de contact si analize AFM.

Valorificarea deseurilor solide prin obtinere de materiale compozite

Studiile anterioare au demonstrat posibilitatea optimizarii parametrilor de compozitie
si a procesului de obtinere a materialelor compozite prin sintetizare termica in matrita.
Conditiile utilizate au fost urmatoarele:
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Raportul de compozitie cauciuc/PET/HDPE a fost de 60:35:5 (% masa).
Temperatura de procesare a fost mentinutd in intervalul 220 pand la 260 °C.

- Durata procesadrii a fost de 60 de minute.

in compozitele optimizate, nanoparticulele de TiO au fost integrate intr-un raport de
greutate specific, respectiv cauciuc-PET-HDPE-TiO; = 59,75:10:5:0,25. Pentru obtinerea
acestor compozite, materialele au fost omogenizate prin amestecare manuala si ulterior
sintetizare termica in matrita, folosind un cuptor termostat de tip ECv 200-300. Presiunea
aplicatd in timpul procesului de obtinere a fost mentinutd la 20 = 3 bari, iar durata
procesului a fost de 1 ora la temperatura de 220 = 15 °C.

Testarea si caracterizarea materialelor compozite
Teste de imbatranire accelerata

Materialele compozite obtinute au fost supuse diferitelor teste de imbadtranire pe o
perioada de 500 de ore, fiind expuse la diversi factori agresivi de mediu, apoi testate si
caracterizate. Rezultatele au fost discutate comparativ cu rezultatele obtinute pentru
probele etalon.

al) Radiatii UV:

Testele au fost efectuate intr-un reactor fotocatalitic cu surse de lumina UV (lumina
UVA, 340-400 nm) si surse de lumind VIS. Radiatia UV + VIS (90% VIS + 10% UV) a simulat
radiatia solara la o iradiantd mai micd (G = 34 W/m2). Iradianta mdsurata cu un dispozitiv
Delta-T (tip BF3 piranometru) la o distanta de 20 cm de lampa de iluminare. Temperatura
mentinuta la 50 °Cin interiorul camerei de iradiere.

b) mersie in apa:

S-a utilizat apd de la robinet pentru a simula conditii de umiditate ridicata.
Conductivitatea apei de la robinet a fost de aproximativ 0,0005 S/m la 21,4 °C, suportand
variatii in functie de continutul de ioni dizolvati.

¢/ Imersie in solutie (NaCl + Na2504):

Solutia a inclus clorura de sodiu (NaCl 24,53 g/L) si sulfat de sodiu (Na,SO. 4,09 g/L),
conform specificatiilor ASTM D1141 pentru a imita apa oceanica.

d) Expunerea in ceatd salina:

Testul a fost efectuat conform gradului de severitate 2, simuland mediul marin.
Probele au fost expuse la perioade de pulverizare cu solutie salind alternand cu perioade
de mentinere in umiditate, la temperaturi si umiditati specifice. Pulverizarea s-a realizat cu
o solutie de NaCl 3,5% conform standardelor, pentru a simula conditiile marine.

e) Expunerea la variatii de temperatura:

Probele au fost supuse la variatii de temperatura intre -10 si +50 °C, urmand a fi
testate ulterior.
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Proprietatile mecanice

in functie de aplicatiile vizate in medii exterioare, materialele compozite din cauciuc -
PET-HDPE-TIO, ar trebui sa indeplineascd cerintele de proprietdti mecanice precum
rezistenta la tractiune, compresiune si impact, dupa expunerea la factorii de imbdtranire
(radiatia UV, variatia temperaturii, imersiunea in apa/solutie sdratd si ceata salind).
Comportamentul mecanic al materialelor compozite este puternic influentat de rezistenta
zonei de interfata. Aderenta la interfata joaca un rol cheie care implica semnificativ
proprietdtile mecanice, termice si de durabilitate ale compozitului [90,91].

Prezenta umpluturilor in structura nanocompozitelor polimerice creste stabilitatea
termica a materialului [92,93]. Interactiunile dintre polimer si materialele umplute
anorganice cresc energia de coeziune moleculara si, implicit, energia termicd necesara
pentru a activa mecanismul de degradare termica. Atunci cand sunt expuse la factorii de
imbatranire, materialul compozit de tip cauciuc-PET-HDPE-TIiO, poate suferi schimbari
semnificative in timp.

Radiatia UV

Au fost testate mecanic, sapte serii de compozite (inainte si dupd imbatranire) si
rezultatele sunt prezentate in Figura 15. Radiatia UV cauzeaza in principal distrugerea
lanturilor macromoleculare ale cauciucului la suprafatd, posibil eliberand produse volatile
si formand pori. PET-ul este susceptibil la degradare sub influenta radiatiei UV, ceea ce
duce la deteriorarea proprietatilor sale de compresiune. Rezistenta la tractiune si la impact
a materialului compozit creste la 121 MPa si, respectiv, 11,9 kJ/m? comparativ cu 110
MPa si 8,80 kJ/m? pentru probele inainte de imbdtranire. La aceste schimbadri se adauga
cele produse de materialele umplute cu TiO, nanoparticule.

Variatia Temperaturii

Degradarea oxidativd poate duce fie la intdrire, fie la inmuiere, in functie de
microstructura deseurilor de cauciuc. Cu cresterea temperaturii, se observa o crestere a
valorilor rezistentei si a energiei de impact, particulele de TiO; actionand ca agenti de
nucleere, ducand astfel la o scadere a dimensiunii sferulitelor si implicit la o crestere a
compactarii sistemului. Rezistenta mecanicda a crescut cu aproximativ 13-25 %, iar
rezistenta laimpact cu 11-22 % fatd de probele inainte de testul de imbatranire.

Imersie in apa/solutie sdrata.

TiO, a fost adaugat intr-o cantitate mica (pand la 2%) pentru a evita formarea de
agregate de TiO,, deoarece interactiunile particulelor umplute sunt mai semnificative
decat interactiunile componentelor compozite la zona de interfatd [94]. Nanoparticulele
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de TiO; pot actiona ca o bariera fizica impotriva penetrdrii moleculelor de apd. Imersiunea
in solutie saratd a condus la o crestere cu 11-13% a rezistentei la compresiune si la impact
fatd de cazul probelor etalon.
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Figura 15 Parametrii mecanici ai probelor inainte si dupd imbatranirea accelerata

Pentru a intelege comportamentul mecanic al compozitelor cauciuc-PET-HDPE-TIO;
supuse factorilor de imbatranire, au fost efectuate o serie de analize pentru a determina
compozitia, structura morfologica si natura suprafetei si interfetei:

Analiza FTIR

Spectrele FTIR ale compozitelor au fost analizate inainte si dupa imbatranire si au fost
comparate cu cele ale componentelor individuale si ale probelor etalon, Figura 16. in
spectrele compozitelor studiate, au fost inregistrate benzi specifice de grupuri
functionale/legaturi chimice specifice componentelor compozitului sau ca rezultat al
interactiunilor fizico-chimice in timpul procesarii sau mentinerii in medii agresive.
Schimbarile structurale apar nu doar in timpul procesarii materialelor compozite, ci si in
timpul expunerii la factori agresivi, conform rezultatelor analizei FTIR. De exemply, in
spectrul FTIR al cauciucului, apare o bandd la 2360 cm~', care nu a mai fost inregistrata in
spectrul probei inainte de imbétranire. in acelasi timp, in spectrul compozitului inainte si
dupa testul de imbatranire, apar doua benzi caracteristice grupei carbonil la 1458 cm™' si
grupei carboxil la 1352 cm™". Aceasta poate fi datorata posibilei degradari oxidative a
lanturilor macromoleculare de cauciuc.
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Pe langa aceste variatii, au fost observate modificdri ale unor benzi pentru probele
imersate in solutie de apd/sare, datorita absorbtiei apei si caracterului hidrofil al
nanoparticulelor de TiO,. Aceste modificari inregistrate in spectrele FTIR indicd
reorganizari la nivelul interfetei, mai ales datoritd efectului solventului (apd) si mai putin a
electrolitului (NaCl).
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apa —— sol. NaCl apa —— sol. NaCl
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Figura 16 Spectrele FTIR ale compozitelor inainte si dupa imbatranirea accelerata

Dupa analiza FTIR, s-a constatat ca spectrele probelor mentinute in medii agresive
prezinta aproximativ aceeasi aparentad ca cele inainte de procesul de imbatranire. Exceptii
fac compozitele mentinute in solutie sdratd, ceata salind si radiatii UV, lanturile polimerice
fiind usor degradate pentru aceste compozite. Astfel, factorii mentionati pot initia reactii
de foto-reticulare sau foto-oxidative insotite de o scadere a gradului de polimerizare, o
crestere a polidispersitatii si formarea de structuri chimice reticulate capabile sa modifice
proprietatile mecanice ale compozitelor.

Masuratori de unghi de contact

Analiza unghiului de contact dintre o picdturd de lichid si o suprafatd solidd a evidentiat
modificarile energiei de suprafatd si ale structurilor chimice si supramoleculare de pe
suprafata. in contextul aplicatiilor exterioare ale compozitelor cauciuc-PET-HDPE-TIO,,
comportamentul la umezire este deosebit de important deoarece poate influenta procesul
de imbatranire al compozitelor.

Energiile de suprafata ale compozitelor inainte si dupa testul de imbdtranire au fost
determinate prin masurdtori ale unghiului de contact cu apa si solutie de NaCl 3,5% (timp
de 10 min cu o viteza de 1 pL/s). Datele inregistrate sunt prezentate in Tabel 13, Figura 17.

53



Teza de abilitare Cazan Cristina

100

95
90
=7}

o
n

oy =
E 80 — E
o —\ &
S 70 =
= o
E 65 3
S =
< o0} s
=55 =
- °
20 50 "2 etalon “— rad. UV
=~ 45 etalon — rad. UV 'En 55 apa e s0l. NaCl
40 apa ~—w— s0l. NaCl 5 50 " i N T
B ceata salina e Tscazuta o ceata salina seazuta
35 — Tridicatn 45 +— Tidicara
30 T T T T T T T T T 40 +——7——T— S P P S S . T
0 1 2 3 4 S5 6 71 8 9 10 0o 1 2 3 4 5 8 7 & 9 10
Timp, tfmin] A Timp, t[min] B

Figura 17. Variatia unghiului 8aps (A) Si Osarea (B) In timp

Tabel 13. Valorile unghiurilor de contact si parametrii specifici dependentei liniare 6aps pentru
probele mentinute la factorii agresivi de mediu

Compozite Pseudocinetica Pseudocinetica de
medi Ouwater | Osart o of o! de ordinul intai ordinul doi
agresive [°1 | re1 | (MN/ml} ran/mi | [mN/ml k R? ka 0. R?
etalon 99 | 98 19.92 2.69 17.24 | 0.0094 | 0.9862 | 0.0866 | 79 | 0.9996
Rad. UV 81 84 | 24.90 8.09 16.81 | 0.0121 | 0.9985 | 0.0713 | 71 | 0.9994
apa 93 87 19.83 4.51 15.32 | 0.0074 | 0.9971 | 0.1090 | 81 | 0.9998

NaCl+Na;S0, | 72 | 82 | 3814 3.24 3490 |0.0217 | 0.9884 | 0.0592 | 54 | 0.9987
ceata salina 86 | 81 20.17 5.95 14.22 | 0.0126 | 0.9981 | 0.0681 | 76 | 0.9995
Tecazua [°C] 61 86 | 68.81 0.65 63.16 | 0.0003 | 0.5705 | 0.1030 | 52 | 0.9983
Tridicata [°C] 93 | 85 67.4 58.18 9.22 0.0117 | 0.9986 | 0.0631 | 83 | 0.9995

Structura chimica a suprafetei, morfologia si rugozitatea acesteia, precum si
interactiunea cu lichidul de testare, au influentat semnificativ aceste energii de suprafata.
Compozitele mentinute la temperaturi scdzute au finregistrat o viteza de
adsorbtie/absorbtie mai mare si o energie de suprafatda mai ridicatd, fiind explicata prin
gradul de porozitate al acestora.

in cazul imersiei in solutie de sare sau apd, au fost observate procese de
adsorbtie/absorbtie si hidratare, care au dus la modificari ale naturii suprafetei.
Cristalizarea solutiei de NaCl 3,5% pe suprafata compozitelor a contribuit la dobandirea
unor proprietati mecanice remarcabile. Cristalele de sare ramase la suprafata au constituit
o bariera pentru solutia lichid-sare de testat, modificand energia de suprafata si natura
acesteia.

Compozitele Tnainte si dupa testul de imbdtranire (scufundate in apa si cele tinute la
Trdicaa) QU inregistrat valori ale 0.3 peste 90°, ceea ce inseamnd cd au prezentat o
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suprafata hidrofoba, eventual rugoasd, cu valoarea unghiului in scddere cand solutia de
testat a fost NaCl 3,5%. Valori mai mari ale unghiului Bsae Se obtin pentru compozite in
urma testului de imbatranire la Tsewut, radiatii UV, imersie in solutie de sare, datorita
modificarilor structurale. Aceste modificari structurale, combinate cu formarea de noi
benzi specifice grupdrilor -OH pe suprafata compozitelor (vezi analiza FTIR), explica
rezistenta mecanica ridicata a compozitelor mentinute in aceste medii agresive (rezistenta
compozitelor la Tiw a fost 138 MPa, respectiv, in ceata de sare si radiatii UV, 120 si 121
MPa). intr-o oarecare masurd, umplutura de TiO, contribuie si el la aceste modificari
structurale. Nanoparticulele de TiO sunt usor polarizabile si pot crea legaturi fizice dipol-
dipol cu grupurile -OH nou formate in urma procesului de degradare oxidativa.

Dupa cum s-a aratat mai inainte, umiditatea nu a afectat drastic energia de suprafata
si rezistenta la forfecare interfaciald, ardtand cd proprietdtile fizice si mecanice ale
interfazei au ramas relativ stabile.

Analiza de microscopie de fortd atomica (AFM)

Investigatiile AFM reflecta schimbarile in morfologia compozitelor si dimensiunile
agregatelor de TiO;inainte si dupd imbatranirea intr-un amestec polimeric pe baza de
deseuri. Aceste investigatii au fost efectuate pe probe inainte de imbatranire; rezultatele
sunt prezentate in Tabelul 14. Rugozitatea este consecinta degradarii inelelor de fenilen
sau a oxiddrii legdturilor C-C care pot forma compusi volatili, lasand goluri la suprafatd; dar
poate rezulta si din formarea de aglomerate polimerice in  jurul
nanoparticulelor/agregatelor de TiO,. Rugozitatea suprafetei determina existenta
capilaritatii, un fenomen semnificativ. Capilaritatea apare daca interstitiile sunt suficient
de mici si sunt favorizate de rugozitatea micd a suprafetelor; pe suprafetele netede,
capilaritatea este redusa si dispersia slaba, astfel ca este recomandat ca suprafetele sa
aiba micile asperitdti. Cresterea rugozitatii suprafetei hidrofilice scade unghiul de contact
al lichidului de testare. Unghiul de contact este mai mare pe o suprafata hidrofoba cu
rugozitate decat pe o suprafatd neteda. Din analiza comparativa a valorilor unghiurilor
obtinute inainte si dupa imbadtranirea accelerata la radiatile UV, s-au constatat si
evidentiat schimbari in morfologia compozitelor prin scaderea rugozitatii cu aproximativ
60% (389.27 nm). S-a observat o buna distributie a umpluturilor in amestecul polimeric si
interfetele sunt bine definite. Nu s-a observat agregare a umpluturilor, cu exceptia
probelor pdstrate la temperatura ridicata. Agregatele de TiO, au fost de asemenea
observate in anumite locatii datoritd naturii lor hidrofilice si a suprafetei specifice mai
mari. Se observa o usoara modificare a structurii microfazelor, cu o rugozitate apropiata ca
valoare (658 nm/apd; 664 NM/Tscazut; 628 NM Tridiata) fata de cea a compozitelor inainte de
expunerea la medii agresive (699 nm). Acest lucru confirmd faptul ca dupd mentinerea
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probele la temperaturi ridicate si cele scufundate in apd, lanturile macromoleculare se pot
rearanja in timp, formand o structura densa similara cu cel obtinut inainte de procesul de
imbatranire.

Tabel 14. Valorile rugozitatilor si cristalinitatii probelor testate

Materiale compozite Rugozitate Cristalinitate
testate RMS [nm] % [%]
etalon 699,54 68,27
Rad UV 389,27 38,82
apa 658,90 46,79
NaCl+Na,S0, 730,89 58,43
ceata salina 534,20 62,43
T[°(C] scazuta 664,53 67,23
T[°C] ridicata 628,90 62,43

Analiza cu Raze X (XRD) a fost utilizata pentru a identifica domeniile cristaline si

amorfe ale compozitelor din cauciuc-PET-HDPE-TIO, si impactul lor asupra proprietatilor
mecanice, Tabel 14. Gradul de cristalinitate al compozitelor poate fi afectat de intensitatea
imbatranirii accelerate. Tnainte de testul de imbétranire, compozitele prezintd o
cristalinitate ridicatd datorita nanoparticulelor de TiO, si HDPE.

in urma expunerii la radiatii UV, cristalinitatea scade din cauza fotodegraddrii
nanoparticulelor de TiO.. Totusi, sub actiunea altor factori de imbadtranire, procentul de
cristalinitate rdmane relativ stabil. In comparatie cu probele etalon, compozitele
scufundate in apa sau solutie salina prezinta modificdri semnificative in difractograma,
sugestive pentru interactiuni intre componentele compozitului si mediul inconjurdtor.
Cristalizarea compozitelor pare sa fie influentatd de migratia umpluturilor si de
mobilitatea lanturilor la interfatd, ceea ce imbunatdteste proprietdtile mecanice si
rugozitatea compozitului.

Astfel, expunerea la imbdtranirea acceleratd timp de 500 de ore in anumite conditii ale
compozitelor cauciuc-PET-HDPE-TiIO, duce la o scdadere semnificativda a valorilor
modulelor de elasticitate, cu exceptia probelor expuse la temperaturi ridicate.

in timpul imersiei probelor in diferite solutii, sistemul polimeric incepe s& ajungi la un
stadiu metastabil apropiat de starea de echilibru a sistemului de absorbtie/desorbtie.
Valorile scazute ale modulelor pentru probele imerse in apa si solutie NaCl + Na,SO, pot fi
asociate cu efectul distrugerii interfetei materialului cauciuc-plastic si cu o desorbtie
scdzutd observata la perioade scurte. S-a constatat ca probele imerse in solutii ionice
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(NaCl + Na,S0.) nu si-au schimbat semnificativ proprietdtile de tractiune deoarece ionii au
fost imobilizati de componentele compozitului odata cu cresterea cristalinitatii.

Compozitele de cauciuc-PET-HDPE-TIO, pot absorbi umiditate intr-un mediu umed
si/sau, atunci cand sunt imerse in solutie de apd/sare, sufera schimbari structurale n
conditii de variatii de temperaturd sau expunere la radiatii UV. Acest lucru afecteaza
interfata fibra-matrice, conducand la eficiente reduse in transferul de stres. Interactiunile
dintre polimer si TiO, cresc energia de coeziune moleculara si, implicit, energia termica
necesard activdrii mecanismului de degradare termicd, care este slab evidentiata datorita
utilizarii unui procent mic de TiO, (0,25% in greutate).

Caracteristicile specifice inregistrate in timpul stresului mecanic evidentiaza rezistenta
la radiatii UV, la temperaturi scazute si la ceata sdratda a compozitelor. Prin urmare,
acestea sunt recomandate pentru dezvoltarea produselor destinate exterioare, precum
pldcile de pavaj sau covorasele antisoc pentru parcuri.

Concluzii

Studiul a investigat efectul factorilor de imbatranire asupra proprietatilor mecanice ale
compozitelor de cauciuc si plastic. S-au facut corelatii intre structurd si proprietati pentru
compozitele cauciuc-PET-HDPE-TIO,, inainte si dupd teste de imbatranire. Caracteristicile
compozitelor sunt modificate sub actiunea factorilor fizici, chimici si mecanici din mediu, la
nivel microscopic si macroscopic. Compozitele sufera schimbari ale morfologiei suprafetei
si ale proprietatilor mecanice dupa imbdtranirea acceleratd. Testele au evidentiat o
scadere semnificativda a modulelor de elasticitate, cu exceptia probelor expuse la
temperaturi ridicate. Interactiunile dintre polimer si TiO; influenteaza comportamentul
compozitelor in conditii umede, de temperatura sau expunere la UV. Materialele
compozite rezistente la radiatii UV si la saruri pot fi recomandate pentru utilizdri
exterioare, precum pavaje sau covorase antisoc pentru parcuri.

2.3.3. Influenta temperaturii asupra performantei compozitelor pe bazd de deseuri cu
diferite umpluturi anorganice [95]

Scopul acestui studiu a fost valorificarea prin reciclare a deseurilor polimerice de tip
cauciuc si mase plastice cu obtinerea de noi compozite multifunctionale cu proprietati de
interfatd controlate, pentru produse dedicate mediului construit durabil. Compozitele au
fost obtinute din materiale reciclate: cauciuc utilizat ca matrice, polietilen tereftalat (PET)
ca material de umplutura si polietilena de inaltd densitate (HDPE) ca agent de
compatibilizare.
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Compozitia compozitelor a fost variata prin utilizarea pulberilor ceramice (TiO, (a0,
Zn0, cenusa) ca umpluturi anorganice. S-a utilizat un procent scazut de umpluturi
anorganice pentru a creste performanta mecanicd, ca urmare a imbunatatirii proprietatilor
interfetelor dintre deseurile de cauciuc si PET. Proprietatile de interfata ale compozitelor
PET - cauciuc cu diferite umpluturi de oxid au fost investigate dupa ce probele au fost
pastrate in doua domenii de temperaturd, selectate in functie de aplicatiile in exterior ale
acestor materiale. Domeniile de testare au fost: +10 °C/+ 50 °C (serial) si - 40 °C/- 10 °C
(seria Il). Proprietatile compozitelor sunt puternic influentate de tipul componentelor si de
interfata dintre particulele de oxid si matricea polimerica. Microscopia cu fortd atomica
(AFM) a fost utilizata pentru a evalua morfologia suprafetei. Variatiile energiei de
suprafata si proprietatile interfetei au fost evaluate folosind mdsuratori ale unghiului de
contact, in timp ce structura cristalind a fost studiata prin difractie de raze X (XRD) si
interactiunile chimic/fizice prin spectroscopie cu infrarosu cu transformata Fourier (FTIR).

Performanta compozitelor polimerice poate fi modificata prin adaugarea umpluturilor
anorganice precum talcul, carbonatul de calciu, mica si fibrele de sticld sau de carbon.
Umpluturile anorganice utilizate in compozitele polimerice confera rigiditate si rezistenta
la temperaturad [96,97]. Mai multe cercetari [98,99,100] au investigat efectul umpluturilor
anorganice ca agent de cuplare si/sau nucleare asupra proprietdtilor mecanice si a
morfologiei compozitelor polimerice.

Pana la momentul publicarii prezentei lucrari, nu existau rapoarte privind stabilitatea
performantei mecanice a compozitelor de cauciuc-HDPE-PET expuse la o gama de
temperaturi, simuland conditiile exterioare. Astfel, noutatea acestui articol a constat in
reciclarea, intr-un mod durabil, a deseurilor de cauciuc si PET in noi compozite si
imbunatdtirea proprietatilor acestora pe o plaja larga de temperaturi, prin addugarea
diferitelor umpluturi de oxid (ZnO, Ca0, TiO; si cenusa).

Valorificarea deseurilor solide prin obtinere de materiale compozite
Tipurile de deseuri polimerice valorificate prin reciclare au fost:

- cauciuc reciclat din anvelope de camion cu granulatie de 1 mm,

- deseuri plastice, PET si HDPE (1 mm),

- cenusa de termocentrala care contine ca principale componente: SiO, (53%),
Al,0s (22%) si Fe,0s (9%). Cenusa a fost spdlata n apa ultrapura (sub agitare)
timp de 48 de ore, pentru a indeparta componentele hidrofile. Apoi a fost
tratata timp de 48 de ore in mediu alcalin (NaOH 2N), uscata (timp de 2 ore la
120°C) si clatita cu apa ultrapura pentru a atinge un pH constant; uscarea
pulberii de cenusa
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Ca si materiale de umplutura anorganica s-au mai utilizat: nanoparticule de TiO,
(Degussa P25), cu o dimensiune medie a particulelor primare de 21 nm si o suprafatd
specifica de 50 m?/g; compozitia fazelor cristaline a nanoparticulelor de TiO, este: 80%
anatasa si 20% rutil; nanoparticule de Ca0 cu granulatie <100 nm; nanoparticule de ZnO cu
granulatie < 50 nm.

Compozitele pe bazad de deseuri au fost obtinute prin sintetizare termica in matrita,
temperatura de obtinere a fost setata la 240 °C timp de 1 ora [31,35] in raport masic
cauciuc:PET:HDPE:oxizi = 59,75:35:5:0,25 cu umpluturi anorganice: oxizi metalici (TiO,,
Ca0, Zn0) si cenusa. Doua serii de probe similare au fost pastrate, timp de 500 de ore, in
doud domenii diferite de temperatura: +10 °C/+ 50 °C (serial) si - 40 °C/- 10 °C (seria ll).
Valorile raportate reprezinta media a cinci probe reprezentative.

Testarea si caracterizarea materialelor compozite
Proprietdti mecanice. Au fost testate cinci probe din fiecare serie si valorile medii sunt

prezentate in Tabelul 14.

Tabel 14. Proprietatile mecanice ale compozitelor etalon si a celor de 1a Tscazuta Si Tridicata

Tipul de material compozit Tipul Oy E Rc Eren
deoxid | [N/mm?] | [N/mm?Z] | [N/mm?] | [kl/m?]
cauciuc:PET:HDPE:oxid= 60:35:5 0 1.57 2.56 69.66 7.12
TiO; 1.10 17.86 7214 8.70
probe etalon Ca0 112 11.73 70.41 11.42
cauciuc:PET:HDPE: oxid Zn0 092 20.89 82.41 10.58
cenusa 1.29 25.27 82.67 1214
TiO; 1.25 14.08 43.72 10.46
Probe tinute la Trgicata Ca0 135 21.58 71.91 11.02
cauciuc:PET:HDPE: oxid Zn0 0.82 315 35.15 10.05
cenusa 0.96 6.23 68.80 10.88
TiO; 1.38 856 74.59 8.78
Probe tinute la Tsaza Cao 1.04 4.03 70.19 9.51
cauciuc:PET:HDPE: oxid Zn0 1.08 7.59 86.47 12.26
cenusa 1.70 9.77 80.15 9.92

Prin compararea rezistentei compozitelor organice-inorganice cu cea a compozitelor
de tip cauciuc: PET: HDPE = 60:35:5, devine evident cd rezistenta compozitului creste
odata cu addugarea umpluturilor anorganice [101]. Cea mai bund combinatie de
proprietati mecanice a seriei de compozite etalon este prezentata de probele care contin
cenusd ca umpluturd, conform Tabelului 14, cu o rezistentd la tractiune de 1.29 MPa si o
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rezistentd la compresiune de 82.67 MPa. Aceste rezultate pot fi explicate de dispersia

adecvatda a cenusii zburdtoare in matricea polimerica, datorita formei particulei

(microsfera) si compozitiei chimice. Componenta principald din cenusa (SiO.) intdreste n

mod semnificativ interactiunea cauciuc/HDPE/cenusa si, implicit, rezistenta mecanica a

compozitelor polimerice [102].

Este bine cunoscut faptul ca cenusa, ca un amestec de oxizi ceramici, addugatd in

matricea polimericd, duce la imbunatatirea proprietatilor fizice si mecanice. Probele care

contin oxizi metalici TiO, Zn0O, respectiv Ca0, se disting prin gradul lor scazut de ionicitate.

Se observa ca probele cu legdturi ionice prezinta proprietdti mecanice reduse ca rezultat al

imobilizarii ionice in componentele compozitului cauciuc-PET-HDPE, care, odata cu

scaderea temperaturii, incep sa cristalizeze. Cauciucul are cea mai mare rata de cristalizare

la - 25 °C. In acest studiu, cauciucul provenit de la anvelope a suferit deja degradare prin

mdcinare partiala a legaturilor disulfurice, astfel incat cristalizarea la temperaturi ridicate

este posibila.

Comparand rezultatele testelor mecanice ale seriei de compozite polimerice mentinute

la temperaturi ridicate, se poate observa ca temperatura inalta a avut un efect negativ

asupra compozitelor polimerice cu cenusa si ZnO. Valori scazute ale deformarii pentru

probele ZnO confirma comportamentul lor fragil datorat aderentei slabe intre componente

si umpluturd, mai ales la temperaturi ridicate, Figura 20. Forta de compresiune a probelor

Zn0 scade cu 58%, iar pentru probele TiO, scade cu 39.4%, comparativ cu probele etalon,

Figura 21.
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Figura 20. Probele tinute la Trdicata:@) curba tensiune-deformare; b) rezistenta la comresiune;

c)

rezistenta la impact

Probele CaO prezinta proprietdti mecanice bune evidentiate de valori ridicate ale

rezistentei la tractiune (1.35 MPa) si a rezistentei la compresiune (71.91 MPa). Cele mai
rezistente la impact sunt probele cu Ca0 (oxid cu grad ridicat de ionicitate), cu o rezistenta
la impact de 11.02 kJ/m* si un modul de elasticitate de 21.58 MPa, cele mai putin
rezistente fiind probele cu ZnO (rezistenta la impact de 10.05 kJ/m?) Figura 20. Se poate
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observa cd au fost inregistrate valori mai scdzute de rezistentd (4.1% si 9.3%) pentru
probele cu Ca0 si cenusa, in timp ce probele cu TiO; prezinta valori mai mari (aproximativ
15.8%), comparativ cu probele etalon.
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Figura 21. Probele tinute |a Tscazuta : @) curba tensiune-deformare; b) rezistenta la comresiune;
c) rezistenta la impact

Temperaturile negative au avut un efect de rigidizare asupra compozitelor polimerice,
aspect confirmat de valorile rezistentei la compresiune pentru toate tipurile de probe.
Acest efect este mai pronuntat in cazul probelor cu cenusa si ZnO si este explicat de
cristalizarea componentelor. Pentru proba ZnO, s-a inregistrat o rezistentd la
compresiune de 85.67 MPa comparativ cu 82.00 MPa pentru proba etalon. in plus,
datorita golurilor de pe suprafata cenusii, temperaturile negative promoveazd
interactiunile intre sistemul polimer-cenusa, intdrirea interfetei si asigurarea transferului
de sarcind de la matrice la umplutura. Analiza comparativa a curbelor de stres-deformare
pentru probele etalon si probele din seria Il demonstreaza reducerea domeniului elastic.
Se poate observa o scadere considerabild (aproximativ 65%) a proprietatilor mecanice ale
probelor Ca0 din seria Il comparativ cu probele etalon. Probleme similare sunt intalnite si
in testele de compresiune si impact.

Proba ce contine ZnO s-a remarcat cu o rezistentd de 12.28 kJ/m? Se observa un
comportament aproape identic al tuturor probelor si o scadere a rezistentei pand laa 25-a
lovitura de ciocan, urmata de stabilizare. Rezistentele probelor ZnO sunt proportionale cu
cele inregistrate pentru proba cu TiO, cu o scddere a rezistentei de aproximativ 47 %.
Acest lucru este accentuat in cazul compusilor mai ionici (Ca0), cu aproape 73 %. Probele
au rezistat aproximativ la 90-100 de lovituri sau chiar mai mult, demonstrand ca
materialul compozit se comportd bine in conditii de deformare ridicatd si prezintd o
omogenitate structurala si o bund rezistentd la impact in conditii de temperaturi scazute.

Se poate concluziona cd proba cea mai rezistenta in conditii de temperaturi scdzute
este cea care contine cenusa in compozitie. Acest material compozit poate fi utilizat ca
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material de constructie, cum ar fi placi/dale/amestecuri pentru pavaje in aplicatii umede in
exterior.

Analiza DSC (Differential Scanning Calorimetry) este o metoda esentiala fin
caracterizarea compozitelor polimerice, oferind informatii valoroase despre
comportamentul termic al acestora. In cazul substantelor chimice compozite, aceastd
analizd este deosebit de utila pentru evaluarea performantelor mecanice, selectarea
optima a umpluturii si imbundtatirea interfetelor intre componentele organice si cele
anorganice.

Probele cu cea mai mare rezistentd mecanicd, respectiv cele cu CaO din seria |, Figura
22 si cele cu cenusa din seria ll, Figura 23, au fost supuse analizei termice. Analiza termica
releva ca umpluturile anorganice au un efect favorabil asupra stabilitatii termo-oxidative a
compozitelor. Aceasta este influentata de temperatura de tranzitie sticloasa a cauciucului
si de procesele endoterme asociate cu cristalizarea la rece si topirea PET-ului. Adaugarea
umpluturilor, cum ar fi Ca0, imbundtateste stabilitatea termica a materialului compozit.
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Figura 22. Termograme pentru probele de Ca0: a) etalon; b) probe Ca0, seria .
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Figura 23. Termograme pentru probele cu cenusa: a) etalon; b) probe cenusa seria |l

in studiul prezentat, au fost examinate termic probele care au demonstrat cea mai
mare rezistenta mecanicd, in special probele ce contin Ca0 din seria | si probele cu cenusa
si ZnO din seria Il. Prin compararea termogramelor acestor probe cu cele ale probelor
neimbatranite, au fost inregistrate parametrii termofizici relevanti precum temperatura de
topire (Tm), temperatura de tranzitie sticloasa (Tg) si variatia entalpiei (AH).
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Interesant este faptul ca atat proba cu CaO considerata etalon (fara imbatranire), cat si
cea expusa la temperaturd, au prezentat etape si varfuri endotermice distincte in curbele
DSC. Aceste fenomene sunt asociate cu tranzitia vitroasa a cauciucului si cu procesele de
cristalizare si topire ale PET (polietilenetereftalatului), precum si cu temperaturile acestor
procese. De asemenea, s-a observat o scadere a temperaturii de tranzitie sticloasa a
cauciucului, influentata de cristalizarea lanturilor macromoleculare scurte si de umplutura
Cao, care actioneaza ca agent de nucleare [103].

Proprietdtile termice superioare ale umpluturilor anorganice, cum ar fi Ca0, in
comparatie cu cele ale componentelor polimerice, contribuie la 0 mai bund stabilitate
termica a compozitului. De exemplu, proba de CaO expusa la temperaturd a evidentiat o
crestere a flexibilitatii si a rezistentei la tractiune in comparatie cu proba neimbadtranita,
fenomen explicat prin rearanjarea lanturilor macromoleculare cristaline in conditii termice
specifice [104]. Analiza termicd a probelor de cenusad a relevat, de asemenea, fenomene
interesante, cum ar fi formarea de varfuri multiple si cresterea temperaturii de topire, care
sugereaza interactiuni chimice puternice intre componente si dezvoltarea unor interfete
chimice robuste. Aceste aspecte contribuie la o rezistenta mecanica imbunatatita a
compozitului [105].

Prin analiza FTIR s-a investigat comportamentele probelor etalon cu Ca0, ZnO si
cenusa, precum si probele cu CaO din seria |, Figura 24 si cele cu ZnO/cenusa din seria ll,
Figura 25. Pentru probele etalon cu Ca0, spectrele IR arata o banda intensa si largd in jurul
a 1537 cm™ (pentru legdturile C=C) si benzi corespunzatoare intinderii carboxilului la 1740
cm™ si intinderii grupei -OH primar la 3375 cm cm™. Absenta acestor benzi in probele cu
CaO din seria | sugereazd interactiuni fizico-chimice mai puternice, rezultand interfete mai
puternice si o rezistenta mecanicd mai mare. Pentru probele cu ZnO din seria |l, lipsa
benzii la 1710 cm™ indica formarea unor noi interfete fizico-chimice intre componente,
conducand la o rezistenta mecanicd crescuta.
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Figura 24. Spectre FTIR pentru probe din seria | Figura 25. Spectre FTIR pentru probe din seria Il

Masuratorile unghiului de contact au fost efectuate pentru a investiga energiile de
suprafatd, umectarea si aderenta in compozite, oferind o intelegere a proprietatilor
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suprafetei si a influentei cristalinitatii si morfologiei asupra acestora. Comportamentul de
udare in compozitele anorganice-organice este esential pentru controlul imbatranirii si
pentru aplicatiile specifice. Variatia unghiului de contact in timp a fost analizata pentru
probele cu proprietati mecanice bune, cum ar fi cele fard imbdtranire si cele din seria | sill,
in care s-au inclus umpluturile CaO/Zn0/cenusa.

Pentru probele serie |, unghiurile de contact cu apa au prezentat o dependenta liniara
cu timpul, cu valori ridicate si o mica pantd negativd. Temperaturile ridicate au determinat
rearanjarea lanturilor macromoleculare si migratia particulelor de CaO in compozit,
rezultand suprafete nepolare. in schimb, la temperaturi scizute, compozitele cu cenusd au
aratat proprietati hidrofobe ridicate, sustinand ideea ca temperaturile joase pot influenta
reconfigurarea suprafetelor. Probele cu cenusa au prezentat cele mai bune proprietati
hidrofilice, in timp ce cele cu Zn0O din seria Il au aratat o hidrofilicitate mai mare, Tabel 15.
Interactiunile compozitelor cu lichidele pot fi determinate prin procese de adsorbtie, iar
cinetica acestora poate fi evaluata utilizand ecuatiile pseudo-cinetice de ordin | si Il.

Tabel 15 Valorile energiei de suprafata ale compozitelor

Tip de compozit 0 upa [erade] O . [erade] osy[mN/m]  of,[mN/m] o0& [mN/m]  x[%]
etalon 8484 79.50 2561 8.05 17.56 21.25
cauciuc:PET:HDPE: Ca0 9482 89.80 100.56 2.32 98.25 20.52
Probe serial
cauci_uc PET:HDPE'C&O 9339 84‘21 23‘13 3‘58 ]945 23_4]
cauciuc: PET:HDPE:ZnO 78.71 98.45 16.21 11.92 429 26.45
Probe seria II
cauci_uc:pET:HDpE:ZnO 9676 7545 45‘91 6‘1 1 398 30_02
cauciuc : PET:HDPE: cenusa 92.96 86.23 66.28 0.95 65.32 34.47

Potrivit rezultatelor experimentale, cristalizarea compozitelor a fost sugerata a fi
rezultatul migratiei umpluturilor la interfata sau modificarii mobilitatii lanturilor la
interfatd. Aceastd modificare furnizeaza site-uri de nucleare pentru formarea cristalelor,
cu o consecventd crestere a modulului de rezistenta la tractiune si a rezistentei mecanice
a compozitelor.

Cristalinitatea poate fi indusa de nuclee heterogene initiate de umpluturi. Acest lucru
implicd adaugarea unei faze strdine care prezinta o noud suprafatd pe care poate avea loc
cresterea cristalelor. Aceastd faza strdina ia forma unui agent de nucleare proiectat sa
aiba o potrivire epitaxiald buna cu cresterea cristalului polimeric.

Gradul global de cristalinitate al compozitelor cu cele mai bune proprietati mecanice
este prezentat in Tabelul 15. Difractograma XRD este similara pentru probele etalon,
aratand halo-ul tipic al fazei amorfa corespunzatoare matricei polimerice Figura 26.

64



Teza de abilitare Cazan Cristina

Expunerea probelor la temperaturi ridicate duce la o scddere a gradului de cristalinitate si
viceversa. Rata de crestere a cristalelor depinde de temperaturd, dar este influentata si de
prezenta cenusii ca agent de nucleare. Potrivit analizei FTIR si termice, probele de cenusa
cu un grad mai mare de cristalinitate prezinta o buna rezistentd mecanica. Astfel, acest
compozit poate fi utilizat in aplicatii exterioare, cum ar fi placile de pavaj, covorase pentru
zonele de joaca pentru copii etc.

Multe cercetdri au aratat ca nucleerea cristalelor este accelerata prin amestecarea a
doua lungimi de lant; in special acele segmente puternic intinse, care sunt bogate in
polimeri cu lanturi scurte. In studiul nostru, polimerii scurti pot fi obtinuti ca rezultat al
degraddrii mecanice si a degraddrii oxidative a cauciucului/PET/HDPE (prin oxidarea
legaturii C=C si grupurilor -OH).

Compozitele care contin cenusd ca umpluturd pot duce la formarea unei noi zone
cristaline, care imbundtateste ordinea la interfata. Acest aspect este foarte dorit pentru
stabilitatea dimensionala a acestui tip de compozite, care contin cenusd ca componenta
hidrofila.

CaO ®
ZnO *»
flyash @
PET #
HDPE #
tire rubber #

Intensity [u.a.]

10 20 30 40 50 60
20

Figura 26. Spectre XRD pentru componentele compozitelor

Concluzii

Reciclarea deseurilor polimerice, cum ar fi cauciucul si masele plastice, poate fi
realizatd intr-un mod valoros, generand noi compozite multifunctionale cu control asupra
proprietatilor interfetei. Aceste compozite sunt destinate sa contribuie la mediul construit
durabil. Rezultatele structurale se aliniaza cu testele mecanice, evidentiind o imbunatdtire
a proprietdtilor interfetei prin addugarea diferitelor oxizi metalici si a cenusii ca materiale
de umpluturd in compozit. S-a constatat ca cele mai bune performante sunt obtinute cand
materiale de tip cauciuc:PET:HDPE:cenusa sunt utilizate pentru aplicatii la temperaturi
scdzute, in timp ce materiale de tip cauciuc:PET:HDPE:CaO sunt eficiente pentru aplicatii la
temperaturi inalte.
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2.3.4. Interfete si proprietati mecanice ale compozitelor cauciuc-polietilen tereftalat-
lemn-Ca0 [106]

Aceasta lucrare isi propune sa evalueze impactul addugarii nanoparticulelor de CaO in
amestecul de deseuri cauciuc-PET-HDPE-lemn asupra stabilitatii acestuia in contact cu
apa, avand in vedere implicatile in ingineria mediului. Comportamentul tensiune-
deformare si proprietatile de compresie ale compozitelor au fost evaluate experimental.
Analiza s-a axat pe comportamentul de umectare, identificarea legaturilor chimice,
structura cristalina si morfologia compozitelor.

Valorificarea deseurilor solide prin obtinere de materiale compozite
Deseurile polimerice utilizate in acest studiu au fost cauciucul provenit din anvelope
uzate, PET, HDPE si rumegus de lemn (98-99% fag si 1-2% brad) cu o continut natural de
umiditate de 5,28%. Toate materialele au fost mdcinate in particule de 1 mm. S-a mai
utilizat ca material de umplutura pulbere de CaO. Aceste deseuri au fost valorificate prin
reciclare cu obtinere de materiale compozite de tip cauciuc-PET-HDPE-lemn prin presare
la cald folosind un cuptor termostat (tip ECv 200-300), timp de 1 ord, la temperaturile
150°C (serie A), 160°C (serie B) si 190°C (serie C).
Pentru a testa efectul aditiei de Ca0, au fost pregatite doua serii de compozite, avand
compozitia polimerului optimizatd anterior [31]:
o cauciuc: PET: HDPE: lemn: CaO = 80:10:5:5:0, Probele A-1, B-1 si C-1;
o cauciuc: PET: HDPE: lemn: Ca0 = (80-x):10:5:5:x, procentul de greutate al CaO:
x = 0,5 (Probele A-2, B-2 si C-2);
x = 1 (Probele A-3, B-3si C-3);
x = 1,5 (Probele A-4, B-4 si C-4);
x = 2 (Probele A-5, B-5 si C-5).

Testarea si caracterizarea materialelor compozite
Proprietati mecanice

Studiile anterioare asupra amestecurilor de deseuri de cauciuc-PET-HDPE-rumegus
de lemn au indicat temperaturile optime de obtinere la 150°C, 160°C si 190°C. Aceste
studii s-au concentrat pe optimizarea temperaturii de obtinere a amestecului de cauciuc,
PET, HDPE si lemn, in vederea obtinerii unei performante mecanice optime [107].

Experimentele au aratat ca temperaturile mai ridicate de procesare duc la
descompunerea componentelor de lemn, ceea ce diminueaza sau poate chiar elimina
efectul sau de legare. Lemnul contine celuloza cristalind, care s-a dovedit deja ca
contribuie la cresterea performantei mecanice a compozitelor pe baza de cauciuc si
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plastic, insa acest efect este disponibil pentru temperaturi de procesare mai mici de
200°C[108,109,110].

Au fost investigate doua serii de compozite cu continut variabil de Ca0:

» prima serie de compozite a fost pastratad la temperatura camerei;

» adoua serie de compozite a fost imersata in apa (timp de 120 de ore), apoi uscata

la aer liber.

Aceste douad serii de compozite au fost testate mecanic si rezultatele sunt prezentate
in Figura 27. Comparand cele trei seturi initiale de compozite (A, B si C), s-a constatat ca
rezistenta la tractiune creste odatd cu temperaturda de procesare si scade odata cu
cresterea cantitdtii de CaO addugate. Figura 27 ilustreaza aceste constatdri, cu cea mai
mica rezistentd la tractiune inregistrata pentru compozitul A-5 si cea mai mare rezistenta
in cazul probei C-2. In ceea ce priveste rezistenta la compresiune, proba C-4 a prezentat o
rezistenta exceptionald, atribuitd posibilei aglomerari a nanoparticulelor de Ca0O, ce a
condus la o crestere a rigiditdtii.

Cantitatea mai mare de CaO poate favoriza aglomerarea nanoparticulelor anorganice,
care actioneaza ca bariere la transmiterea stresului de la matricea polimerica la fibrele de
lemn, explicand pierderea in performanta mecanica in compozitele cu o cantitate mai
mare de umplutura anorganica [111,112].

Cresterea temperaturii de procesare influenteaza comportamentul mecanic al
compozitelor. Cauciucul si HDPE-ul devin fluid-viscoase la temperaturile de 150°C si
160°C, in timp ce PET-ul ramane stabil si lemnul incepe sd se degradeze, reducand gradul
hidrofil. Aceste schimbadri favorizeaza formarea interfetelor lemn-cauciuc si lemn-HDPE,
in timp ce PET-ulisi mentine structura.

Imersia in apd a compozitelor sustine absorbtia apei si poate induce rearanjarea
lanturilor macromoleculare, creand interfete intre nanoparticulele de CaO si celelalte
componente ale compozitului. Rezistenta la tractiune a probelor imersate in apa este, in
general, mai mica decat a celor neimersate, cu exceptii precum A-3, A-5 si C-5.

Utilizarea umpluturii de Ca0 ca agent de stabilitate dimensionala in compozitele pe
baza de lemn s-a dovedit a fi o solutie economica si sustenabila. Rezultatele indica faptul
cd temperatura optimd de obtinere si o cantitate adecvatd de CaO sunt factori critici
pentru obtinerea compozitelor cu proprietdti mecanice stabile, cel mai bun set de
proprietati mecanice fiind obtinut la 150°C cu 1% CaO in greutate.

Aceste concluzii sunt sustinute de analizele fizico-chimice ce au fost realizate in
continuare.
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Figura 27. Proprietati mecanice ale cauciucului: PET-HDPE-lemn cu nanoparticule de CaO

Masuratorile unghiului de contact

Comportamentul de udare in compozitele anorganice-organice este esential pentru
gestionarea imbadtranirii si pentru asigurarea performantei optime in diverse aplicatii. in
acest studiu, masurarile unghiului de contact au fost utilizate pentru a investiga influenta
cristalinitatii si morfologiei asupra proprietdtilor compozitelor de cauciuc: PET: HDPE: lemn
cu addugare de CaO. Rezultatele au fost prezentate in Tabelul 16 unde proba initiala,
notata A-3, a inregistrat cea mai micd energie de suprafatd, reflectand o structura
compacta.

Dupa imersia in apd, compozitul A-3 ainregistrat o crestere semnificativa a energiei de
suprafatd, sugerand adsorbtia mineralelor la suprafatd. Variatii minime ale energiilor de
suprafata au fost observate pentru compozitele B-2 si C-2, indicand stabilitatea lor la apa
si rezistenta la tractiune initiald. In contrast, proba C-5 a prezentat o scidere a energiei de
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suprafatd dupa imersia in apa, semnificand o posibila compactare a suprafetei. Acest
rezultat a fost confirmat de testele mecanice, care au indicat o rigiditate crescuta si o
rezistentd imbundtatita la comprimare dupd imersia in apa.

Tabel 17 Valori ale unghiului de contact si ale energiilor libere de suprafata pentru probele testate

. Probe neimersate Probe imersate in apa

Cod probe

O apa |l Ogicerat [7]  asy [MNfm]  of, [mN/m]  ofy [mN/m] O3] Ogicerat [)] a5y [MN/m] o, [mN/m]  of, [mNfm]

A-1 7840 91.26 8127 1143 6983 95.97 88.33 18.80 14.56 424
A-2 849 101.2 96.93 2194 7499 84.83 81.03 21.62 6.88 14.74
A-3 9236 91.63 17.87 185 16.02 65.9 85.19 140.15 2706 113.09
A-4 89.96 79.96 4823 4793 0.29 66 103.76 369.00 142.08 22691
A-5 83.23 83.53 25.80 136 24.44 73.66 98.83 193.51 58.71 134.80
B-1 102.70 94.65 16,63 1445 218 88.84 7347 32.60 2839 4.20
B-2 73.23 82.00 61.83 277 59.06 85.26 96.95 66.08 923 56.85
B-3 78.03 802 33.73 036 3338 90.26 81.33 24.08 1930 478
B-4 91.60 95.42 26.69 008 2661 95.56 76.46 64.02 6359 0.42
B-5 93.00 79.00 38.79 3821 0.58 85.6 93.73 47.37 3.05 4432
C=1 86.37 113.61 183.50 6645 117.06 133 100.01 28.72 2853 0.19
c-2 89.98 89.95 2027 133 18.94 89.36 924 26.44 0 26.44
C-3 69.43 9229 17244 4448 12796 71.06 80.13 65.23 290 6233
c-4 100.08 90.37 2163 20.05 1.59 88.38 100.17 63.35 2545 37.90
C-5 92.40 70.76 79.88 7894 0.94 65.16 7 59.03 037 58.66

Analiza spectrelor FTIR. in timpul procesdrii termice a amestecului polimeric cu
umpluturd anorganicd, interactiunile dintre componente pot duce la formarea legaturilor
fizice sau chimice. Aceste interactiuni au fost investigate utilizand analiza FTIR, Figura 28.
Spectrele FT-IR ale compozitiei optime a compozitelor cu si fara addugarea de Ca0 au fost
comparate. Adaugarea de Ca0 a dus la aparitia unor benzi noi in spectrele FTIR, indicand
modificdri in structura compozitului. De exemplu, formarea de compusi insolubili in ap4,
cum ar fi CaCOs, a fost evidentiata prin aparitia unei benzi puternice la 1433 cm™. De
asemenea, s-au observat schimbadri in benzile atribuite componentelor individuale ale
compozitului, sugerand interactiuni chimice intre PET, lemn si oxid de calciu Analiza FTIR a
relevat o crestere a numarului de benzi dupa addugarea de umplutura anorganica,
indicand o noua interactiune chimicd intre componentele compozitului polimeric (PET,
lemn si cauciuc) si umplutura anorganica (Ca0). Aceste rezultate sustin rezultatele testelor

mecanice.
Probe neimersate *21.53 Probe imersate in apa
= proba A-0: X=47.9% | & | proba A-0: X=59.8%
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Figura 28. Spectrele FTIR ale Figura 29. Difractii XRD ale compozitelor T= 150 °C cu si fara
compozitelor curate fara si cu CaO 1% adaos de Ca0 1%, probe neimersate/imersate in apa
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Structura cristalind a compozitelor si investigarea noilor compusi cristalini formati
datorita adaugarii de Ca0 a fost realizata prin analiza XRD. Compararea difractogramelor
compozitelor fara si cu 1% Ca0 obtinute la aceeasi temperatura de 150 °C sunt prezentate
in Figura 29.

Addugarea de umplutura de Ca0 in amestecul pe baza de deseuri de cauciuc, PET,
HDPE si lemn, evidentieaza formarea de noi faze cristaline si o crestere semnificativa a
procentajului de faza cristalind comparativ cu compozitele fara Ca0. Aceasta crestere este
explicata de aparitia unor varfuri caracteristice CaCOs De asemenea, imersia compozitelor
in apa a generat o crestere suplimentara a procentajului cristalin, ca urmare a cresterii
ordinii in timpul difuziei apei prin capilaritatea compozitului. Acest fenomen a determinat
rearanjamente ale lanturilor macromoleculare, conducand la o cristalinitate crescutd. De
asemenea, procesul a dus la eliminarea compusilor amorfi prin spalare.

Datele XRD au relevat modificari semnificative pentru compozitul A-3 dupa imersia in
apa. Aceste rezultate au fost sustinute de analiza FTIR si de testele mecanice. Intensitatea
mai mare a varfului la 20 = 21,53° al compozitului imersat a demonstrat o crestere a
gradului de cristalinitate al HDPE dupa contactul cu apa. Acest fenomen poate fi atribuit
rearanjamentelor lanturilor polimerice si rolului lemnului ca agent de nucleere pentru
cristalizare in compozitele lemn-plastic.

Analizele SEM si EDX au fost efectuate pentru proba imersata in apa care a prezentat
cea mai buna rezistenta mecanica si care a fost obtinuta cu un consum energetic scazut
(150 °C). Analizele EDX au fost efectuate pentru unele zone selectate de pe suprafata
acestei probe, pentru a confirma formarea compusilor insolubili in apd, cum ar fi CaCOs si,
poate, a compusilor de carboxilat de calciu. Rezultatele din Figura 30 confirma ca se
formeaza compusi insolubili in apd, cum ar fi CaCOs, si sunt in acord cu datele XRD si FTIR
si care sustin rezultatele testelor mecanice.

4951 W] 65535

EDX
Figura 30. Micrografie SEM si compozitia elementara a compozitului tip A - 3 (1% Ca0-150 °C)
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Concluzii

Studiul s-a concentrat pe reciclarea deseurilor si dezvoltarea de materiale compozite
cu un cost redus, bazate pe deseuri de cauciuc, plastic si lemn, cu o performantd mecanica
bund. Adaugarea rumegusului de lemn la compozitele pe baza de cauciuc si PET a
imbunatatit semnificativ proprietdtile mecanice, in special rezistenta la compresiune.
Aceasta imbundtatire se datoreaza dezvoltdrii unor noi interfete intre componentele
compozitului, cu rumegusul de lemn actionand ca un agent de cuplare.

Pentru a conferi compozitelor o buna rezistenta la apd, s-au utilizat nanoparticule de
Ca0 ca umpluturi dispersate pentru a absorbi umiditatea si aciditatea lemnului. Beneficiul
economic al adaugdrii nanoparticulelor de Ca0 consta in faptul ca nu este necesarad o
uscare suplimentara a rumegusului de lemn. Studiul a demonstrat ca addugarea a 1% Ca0
pentru o temperatura de procesare de 150 °C a condus la o buna stabilitate dimensionala
si rezistentd la compresiune, recomandand aceste compozite drept materiale potrivite
pentru aplicatii exterioare.

2.3.5. Influenta deseului de tip cenusa asupra proprietdtilor compozitelor obtinute pe
baza de deseuri

Acest studiu face referire la reciclarea cauciucului de la anvelope, polietilentereftalat
(PET), polietilena de inalta densitate (HDPE), rumegus de lemn si cenusa de termocentrald
cu obtinere de noi materiale compozite. Scopul lucrdrii este de a evalua efectul cenusii de
termocentrala asupra proprietatilor mecanice si stabilitdtii la apa a noilor compozite din
deseuri, luand in considerare aplicatiile acestora ca produse exterioare. Proprietatile
mecanice statice (comportamentul efort-deformatie) si proprietdtile de compresiune ale
compozitelor au fost testate. Compozitele cu cenusa de termocentrald au fost
caracterizate in termeni de comportament de udare si energii de suprafata (mdsuratori de
unghi de contact); structura chimicd a noii interfete dezvoltate intre componentele
compozitului (analiza FTIR), structura cristalind (analiza XRD), morfologia si topografia
suprafetei (SEM, AFM).

Valorificarea deseurilor solide prin obtinere de materiale compozite

Compozitele au fost obtinute prin sintetizare termica in matritd, utilizand un cuptor cu
termostat (tip ECv 200-300). Durata de prelucrare termicd a fost de o ora la 150 = 5 °C
(probele tip 1S), 160 = 5 °C (probele tip 2S) si 190 = 5 °C (probele tip 3S), temperaturi
optimizate in lucrdrile noastre anterioare. Raportul masic al componentelor compozitului,
anterior optimizat, si codurile probelor fara cenusa de termocentrala (FA) sunt:
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» cauciuc:PET:HDPE:lemn = 80:10:5:5, probele 1S (obtinute la 150 °C), 2S
(obtinute la 160 °C) si 3S (obtinute la 190 °C);
> cauciuc:PET:HDPE:lemn:FA = (80 - x):10:5:5:x, cu procentul de masa al cenusei
de termocentrald variind intre 0,5 si 2% cu un pas de 0,5 % (procente masice),
Tabelul 18.
Au fost pregdtite doua seturi de probe din fiecare serie: seria S (fara FA) si seria S-
FA (cu FA) obtinute la temperaturile optimizate anterior de 150 °C, 160 °C si 190 °C
[113]. Cate un set de probe din fiecare serie (S si respectiv S-FA) au fost pdstrate timp de
trei zile in mediu ambiant al laboratorului, in timp ce cel de-al doilea set din fiecare serie de
probe a fost imers in apd de la robinet timp de 5 zile (cu Duritate Totalad = 14,5 dGH) si apoi
a fost uscatin aer liber in laborator, inainte de a fi caracterizat. Cinci mostre reprezentative
din fiecare serie au fost testate mecanic.

Tabelul 18. Codul probelor ce au fost testate si caracterizate

Compozitia probelor T 0 Cod prob
[wt%] ey AL od probe
0.5 1S_FA—1
1 1S FA—2
150 15 15_FA—3
2 1S_FA—4
0.5 2S5 FA—1
cauciuc : PET : HDPE :lemn : FA 1 2S5 FA—2
=(80-X):10:5:5:X 160 15 25 FA—3
2 2S FA—4
0.5 3S FA—1
1 35 FA—2
190 15 35_FA—3
2 35S FA—4

Testarea si caracterizarea materialelor compozite

Proprietdti mecanice

O cantitate micd de cenusa (pana la 2 %) a fost addugata pentru a evita formarea de
aglomerate de cenusd, deoarece interactiunile particulelor de umplutura sunt mai mari
decat interactiunile componentelor compozitului in zona de interfatd. Legdtura dintre
cenusa si matricea polimericd este necesarad pentru rezistenta mecanicd a compozitului.

Studiul a evaluat rezistenta mecanica inainte si dupa imersia in apd a noilor compozite
hibride. Seriile de compozite au fost testate mecanic, iar rezultatele sunt prezentate in
Tabelul 19.. Addugarea rumegusului de lemn influenteaza semnificativ proprietdtile
mecanice ale compozitelor de cauciuc-plastic.
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Prin compararea seriei de compozite initiale tratate la 150 °C, 160 °C si 190 °C,
rezistenta la tractiune a crescut odata cu cresterea temperaturii de obtinere, in timp ce s-a
inregistrat o tendinta de scddere odatd cu cresterea cantitatii de FA incorporata in
amestecul de cauciuc-plastic-lemn. Prin urmare, cea mai mica rezistenta la tractiune
corespunde unei probe cu 2 % FA obtinuta la 150 °C (1S_FA—A4), iar cea mai mare
rezistentd a fost inregistrata pentru proba cu 0,5 % FA obtinutd la 190 °C (3S_FA—1),
Tabel 19.

Compozitul cauciuc-plastic-lemn obtinut la 160 °C prezintd o crestere particulara a
rezistentei la compresiune atunci cand sunt adaugate umpluturi anorganice. Explicatia
este legata de densificarea compozitului atunci cand particulele de FA intra in amestecul
de cauciuc-plastic-lemn, reducand mobilitatea lanturilor macromoleculare si contribuind
in mod semnificativ la cresterea rigiditatii compozitului.

Compozitul obtinut la 190 °C, a inregistrat cea mai buna rezistentd la tractiune, iar
comportamentul s-ar putea datora cresterii densitatii interfetei. Temperatura de
procesare de 190°C fatd de cele inferioare asigura un contact strans intre componentele
compozitului, favorizand astfel largirea zonei de interfata. Tranzitiile termice ale
cauciucului, HDPE si PET alaturi de cantitatea crescuta de componente hidrofile din lemn
degradate favorizeaza dezvoltarea interfetelor cauciuc-PET/HDPE-lemn/-cauciuc-
HDPE/cauciuc-FA urmand mecanisme de legare fizico-chimica si adeziune mecanica.
Interfata compozitului este investigata in continuare in sectiunea de analiza FTIR.

Tabel 19. Proprietati mecanice ale compozitelor cauciuc:PET:HDPE:lemn:cenusa,
inainte si dupd imersarea in apa.

Initial 1mersat Initial 1mersat

15_FA—1 1.66 1.68 63.62 58.67
1S_FA—2 1.51 1.52 50.34 62.80

150 1S FA—3 1.52 1.69 55.08 50.91
1S FA—4 1.39 1.46 62.19 63.16

25 FA—1 1.88 1.73 52.35 62.28

25 FA—2 1.68 1.84 66.60 58.01

160 25 FA—3 1.63 1.72 68.69 50.05
25 FA—4 1.58 1.68 66.55 53.12
35_FA—1 2.09 2.07 57.42 56.52
35_FA—2 1.86 1.87 55.20 57.25

190 35_FA—3 1.89 1.87 61.16 51.67
35 FA—4 1.71 1.94 62.78 53.37
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Mecanismul de absorbtie/desorbtie a moleculelor de apa care intrd in structura
capilard, apoi microfisurile si, in final, difuzia apei explica acest comportament. 1S_FA—2
prezinta o bund stabilitate in rezistenta mecanica chiar si dupa imersia in apd, Figura 31.
Stabilitatea apei este determinata de comportamentul particular al moleculelor de ap4,
care actioneaza ca un agent de plastificare atunci cand intra in structura capilaritatii
compozitului. Apa plastifiantd alaturi de componentele din lemn, care actioneaza ca un
liant in compozitul cu deseuri de cauciuc si HDPE, sporeste rezistenta interfetei intre
componentele compozitului.

Proba tratata la 160 °C a inregistrat cea mai mare crestere la compresiune dupa
addugarea de cenusd. Compusul cauciuc-plastic-lemn produs la 160 °C a prezentat o
crestere speciald a rezistentei la compresiune cand s-au adaugat materiale de umpluturd
anorganice. Compozitele produse la 190 °C fdara cenusa au prezentat o rezistenta la
compresiune cu 50 % mai mica decat cele intarite la 150 °Csi 160 °C. Scaderea rezistentei
mecanice este legata direct de degradarea partialda a lemnului si a pierderii
corespunzatoare a rezistentei mecanice a compozitului. Introducerea cenusii a condus la o
crestere semnificativa a rezistentei la compresiune, datorita densitatii si afinitatii acestora
pentru matricea de cauciuc. Imersia in apa a dus la o scadere usoara a rezistentei la
compresiune, dar probele cu 1% si 0,5% cenusa au inregistrat cresteri semnificative ale
rezistentei dupa imersie. Aceste rezultate sugereaza ca compozitele ar putea fi utile
pentru aplicatii in exterior, deoarece matricea poate proteja componentele din lemn
impotriva umiditatii si a umflarii.
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Figura 31. Rezistenta la compresiune a compozitelor testate inainte si dupd imersarea in apa

Avand in vedere aplicatiile in aer liber ale compozitului dezvoltat pe bazad de faze
organice si anorganice, comportamentul la umezire este de cea mai mare importanta
datorita influenta asupra imbatranirii. Energiile de suprafatd ale compozitelor de cenusain
comparatie cu cele fard FA au fost determinate pe baza madsurdtorilor unghiului de
contact. Natura hidrofoba a materialelor polimerice cu polaritatea lor slaba duce la o
valoare scdzutd a unghiului de contact. Probele cu cenusa care urmeaza sa fie utilizate in
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produsele de exterior trebuie sa fie rezistente la medii umede pentru a-si pdstra
rezistenta interfetei si, respectiv, caracteristicile mecanice. Unghiurile de contact ale
suprafetei probei solide cu lichid de testare (apa, glicerol) si energiile de suprafata osy cu
componentele lor dispersive si polare, inainte si dupa imersarea in apa sunt rezumate in
Tabelul 20.

Rezultatele masuratorilor unghiului de contact confirma rezultatele testelor mecanice,
care au inregistrat o bund rezistenta la compresiune, demonstrand astfel efectul de
rigidizare al cenusii legat de continutul sdu ridicat de oxizi. Energiile de suprafata si
unghiurile de contact (cu apa si glicerol) ale compozitelor cu cenusa imersate in apd au
aratat o tendinta similara cu cele neimersate conturand astfel caracterul hidrofob al
compozitelor cu cenusa. Valorile ridicate ale unghiului de contact si valoarea redusa a
componentelor polare sustin hidrofobicitatea compozitului cu cenusd; astfel, acesta are
un mare potential pentru aplicare in produsele destinate mediilor umede din exterior.

Tabel 20. Valorile unghiului de contact si valoarea componentelor polare si dispersive,
pentru probe neimersate siimersate

Cod Probe neimersate ) , Probe imersate in apa _ .
Lo er'sﬂllﬂ egt%c]ml [mﬁy 'm] [m'EYm] [mC;&JYm] e‘[“‘,’a]m @g]["gc]eml [mﬂl’\sy 'm] [m‘;\sﬁn] [m‘;f,ﬁ“]
1S 78.40 91.26 81.27 11.43 2.56 95.97 88.33 18.80 14.56 4.24
1S_FA—1 104.8 97.9 13.68 11.2 248 70.26 85.43 43.61 40.13 3.48
1S_FA—2 78.93 103 18.30 17.8 0.05 75.6 94.06 55.28 47.87 741
1S_FA—3 88.3 103.1 82.51 64.75 17.76 96.66 90.83 15.83 9.84 5.98
1S_FA—4 108.1 110.3 12.34 0 12.34 94.86 107.96 63.55 50.24 13.31
25 102.70 94.65 16.63 14.45 2.18 88.84 73.47 32.60 28.39 4.20
25 FA—1 108 99.3 16.06 15.14 0.92 82.3 96.16 82.86 68.66 14.21
25_FA—2 91.2 95.6 12.88 12.27 0.61 82.33 86.43 35.16 0.04 35.14
S_FA—3 1073 101 1172 9.22 251 93.5 96.73 23.73 23.72 0.01
25_FA—4 108.1 102.2 1092 8.3 262 96.06 105.4 42.85 37.39 5.46
35 86.37 113.61 13.50 12.45 1.05 113.3 100.01 28.72 28.53 0.19
1S_FA—1 100.2 90.7 20.94 19.22 1.73 95.7 100.36 25.85 0.44 25.41
1S_FA—2 104.2 92 27.83 27.68 0.15 92.03 94.53 23.14 0.03 23.11
1S_FA—3 110.7 93.7 47.86 46.63 143 88.36 94.4 36.39 35.31 1.08
1S_FA—4 1117 100.8 2041 20.35 0.06 83.7 101.03 52.81 52.39 0.42

Analiza FTIR. in timpul prelucririi termice a amestecului polimeric cu cenusq, ca
rezultat al proceselor oxidative sau a afinitatii reciproce impreuna cu aderenta mecanica,
legaturi fizice si/sau chimice ar putea fi stabilite intre componentele compozitului.

Benzile FTIR ale probelor cu cea mai bund rezistenta mecanica (1S_FA—2) au fost
investigate si comparate cu cele fara cenusa. Adaugarea de cenusd la amestecul de
cauciuc-plastic-lemn a adus schimbadri semnificative in spectrul FTIR, asa cum se poate
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vedea in Figura 32-33: banda de la 1610 cm™ atribuita lui C=C (cauciuc) sau vibratiei de
deformare a apei din lemn a dispdrut si in schimb au aparut doud benzi, la 1586 si 1531
cm™. Prima corespunde ligninei din lemn si a doua grupului carboxilat (-CO0-), sau C=C
din cauciuc. deplasarea benzii de la 1458 cm™ (C=C din cauciuc) si 1245 cm™ (C-0-C din
PET sau lemn) la numere de unda mai mici, respectiv 1428 si 1215 cm™; o banda noud la
1355 cm cm™ intre cele anterioare a aparut si a fost atribuita constituentilor lemnului (-
CHs; din lignind/hemiceluloza/polizaharide —OH). Aceste rezultate indica posibile
interactiuni chimice intre cauciuc, PET, HDPE, lemn si compusii de cenusd. Deplasarea
acestor benzi cdtre numere de unda mai mici ar putea explica flexibilizarea interfetei.

Aparitia de benzi noi la 1115 (cu intensitate mare) si 537 cm™ au fost atribuite silicei si
altor oxizi din cenusa, asa cum se vede in Figura 32. Aparitia acestor benzi noi corespunde
posibilelor interactiuni chimice intre matrice si compusii prevalenti de silice din cenusa.
Aceste rezultate sustin rezultatele testelor mecanice, care au indicat o crestere a
rezistentei mecanice a compozitului cu cenusa in comparatie cu cele fara cenusa.

Aceste schimbdri ar putea fi explicate prin formarea interfetei hibride prin legaturi
chimice intre cauciuc, lemn si cenusa.
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Figura 32. Spectrele FTIR ale Figura 33. Spectrele FTIR ale Figura 34. Difractograme XRD ale
probelor obtinute la 150 °Ccu  probelor 1S_FA—2 inainte si probei 1S_FA—2 neimersate si
sifara FA, cod 1S_FA-2si 1S dupad imersarea in apa imersate

Compozitia cristalind a acestui tip de compozit este influentata de doua componente
principale: lemnul cu celuloza cristalind, care actioneaza ca agent de nucleere, si umplutura
anorganicd. Exista cercetari care evidentiaza rolul de nucleere al PET-ului in compozitele
pe bazd de lemn si HDPE. Mai mult, cresterea cristalinizdrii compozitului FA in comparatie
cu compozitele 1S se datoreaza ordinii sporite a lanturilor macromoleculare ale
polimerului, rezultand din rearanjarea acestora. Prin contactul strans cu lanturile
macromoleculare ale cauciucului, cenusa asigurd o crestere a cristalinizarii, reducand
mobilitatea lanturilor si contribuind la o interfata hibrida puternica. Observam o usoara
crestere a cristalinizarii pentru compozitul 1S_FA—2 imersat in apd, sugerand o posibild
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rearanjare a lanturilor macromoleculare in urma penetrdrii moleculelor de apa in structura
compozitului, Figura 34. Aceste constatdri sunt confirmate de rezultatele testelor FTIR si
mecanice, care indica formarea de noi legdturi chimice si o rezistentd mecanica stabila
chiar si dupa imersie in apa. Astfel, gradul de cristalinizare joaca un rol crucial in sustinerea
rezistentei compozitului la actiunea apei, asigurand o matrice rigida si stabila.

Microscopia SEM si AFM s-a efectuat pentru a investiga calitatea morfologiei

suprafetei si a structurii. Prin urmare, suprafata cu rugozitate scazuta prezintd o legatura
buna intre componentele compozite si o rezistentd bund a interfetei. Imaginile AFM au
fost preluate pe o suprafatda de 50X50 m? a probelor cu cenusd, cu cele mai bune
proprietdti mecanice (1S_FA—2) in comparatie cu cea fard FA (15). Gradul de cristalinitate
pentru ambele probe, a inregistrat valori similare. Aceste rezultate XRD confirma in mod
clar interfata hibrida puternica dintre componentele compozitului. Aceste rezultate se
potrivesc cu rezultatele testelor FTIR si mecanice, care au relevat pentru 1S_FA—2,
formarea de noi legaturi chimice si o buna stabilitate a rezistentei mecanice chiar si dupa
imersarea in apa.

Imaginile de morfologie SEM obtinute de electronii secundari ai cenusii de
termocentrala au evidentiat structura lor cenosfera cu o suprafata specifica ridicata,
Figura 35. Cenosferele FA sunt eficiente in umplerea structurii capilare a compozitului,
sporind astfel densitatea acestora. Rezultatele analizei EDS au evidentiat compozitia
bogata in polioxizi a FA cu pondere predominanta de silice. Aceste rezultate sunt in acord
cu testele mecanice si cu rezultatele FTIR. S-a inregistrat cresterea rezistentei
compozitului prin densificarea structurii compozite datorata adaugdrii cenosferelor FA, iar
rezultatele FTIR au ardtat ca posibila formare a interfetei hibride de tip cauciuc-FA s-a
datorat afinitatii mari pentru silice fata de matricea cauciucului.

Chemical wt. % At. %
Element

[e] 46.85 62.81

Na 6.89 6.42

Mg 1.24 1.10

Al 11.59 9.21

Si 17.84 13.62

S 0.42 0.28

1.54 0.85

Ca 2.68 1.43

Ti 0.83 0.37

Fe 10.11 3.88

c)

Figure 35. Morfologia SEM a cenusii (a,b) cu compozitia sa elementara chimica (c).
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(A) RMS =127 nm (B) RMS =119.6 nm (C) RMS = 106.3 nm (D) RMS =86 nm
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Figura 36. Imagini AFM ale probelor 1S si 1S_FA—2 inainte si dupd imersarea in apa

Rezultatele AFM au relevat o scddere a rugozitatii (RMS = 106,3 nm) pentru
compozitul FA curat (1S_FA—2) in comparatie cu compozitul fard FA (1S. RMS = 127 nm),
Figura 36a,c. Compozitul FA cu cenosfere de cenusa care umple structura capilaritatii
compozitului a condus la o structurd mai compacta si mai omogend pentru 1S_FA-2 in
comparatie cu 1S, asa cum se poate vedea in Figura 36a,c.

Morfologia suprafetei mai netede a compozitului FA in comparatie cu cele fara FA
poate fi explicatda prin distributia bunda a cenosferei de cenusa in matrice. Acest
comportament se datoreaza afinitatii mari dintre particulele de silice si matricea
polimericd (cauciuc), confirmatd de valorile scdzute ale rugozitatii, asa cum se poate
observa in Figura 36¢ in comparatie cu compozitul fara FA din Figura 36a. Compozitul FA
imersat in apa prezintd o scadere semnificativd a rugozitatii, aproximativ 20%, comparativ
cu cea dinainte de scufundare, Figura 36¢,d.

Scaderea rugozitdtii la 1S_FA—2 scufundat in apa fatd de cel neimersat sustine
rezultatele XRD, care au inregistrat o crestere a gradului de cristalizare, si testele
mecanice, care au inregistrat o crestere a rezistentei la compresiune, Figura 36e.

Concluzii

Addugarea cenusii de termocentrald a promovat dezvoltarea interfetelor hibride in
noile compozite, ceea ce, la randul sdu, a imbunatdtit in mod considerabil rezistenta
mecanicd inclusiv la imersia in apd.. In general, rezultatele studiului au relevat ca cenusa
de termocentrald a imbunatatit rezistenta mecanica si stabilitatea la apd a compozitelor
prin formarea unor interfete hibride puternice. Rezultatele obtinute arata o stabilitate
optima la apd si rezistentd la tractiune pentru compozitele cu 0.5% cenusd de
termocentrala intdrite la 190 °C si o rezistenta la compresiune optima cu o bund stabilitate
la apa pentru compozitul cu 1% cenusa de termocentrald intdrit la 150 °C.
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2.3.6. Studiul asupra rezistentei la radiatiile ultraviolete a compozitelor pe baza de
deseuri, cauciuc-PET-HDPE-lemn si filleri anorganici Ca0, cenusa de
termocentrala

Acest studiu face referire la efectul expunerii la radiatiile ultraviolete (UV) asupra
proprietatilor materialelor compozite care contin deseuri de tip cauciuc, PET, HDPE, lemn
si umplutura anorganicd (CaO si cenusd). Proprietatile mecanice, fotodegradarea,
structura cristalina si modificdrile morfologice ale suprafetei compozitelor au fost evaluate
inainte si dupa expunerea lor la lumina UV simulata.

Valorificarea deseurilor solide prin obtinere de materiale compozite

Deseurile polimerice de tipul cauciuc, PET, HDPE, lemn au fost reciclate prin sintetizare
termica in matrita sub forma de materialele compozite. S-au utilizat ca materiale de
umplutura anorganice, Ca0 si cenusd de termocentrald. Deseurile polimerice au fost
mdcinate obtinandu-se pulberi de diametru 1 mm. Nu a fost addugat niciun agent
compatibilizator, deoarece studiul nostru anterior [114] a subliniat efectul sinergic al atat
HDPE cat si al lemnului, pentru a realiza interfete intre componentele compozitei. Ca
atare, amestecul de cauciuc, HDPE, PET si lemn este nemiscibil, dar prin oxidarea lor (prin
tratare termicd, tratamente UV etc) poliolefina si o parte din componenta de cauciuc pot fi
oxidate si pot actiona ca agent de compatibilitate in WPC [115].

Parametrii de compozitie si tehnologici au fost optimizati pentru a obtine performante
mecanice bune, ca si in lucrarea anterioarda [114]. Compozitiile optimizate au fost apoi
supuse testelor de imersie in apad. Ulterior, a fost selectat cel mai bun material compozit
de performantd mecanica din deseurile polimerice amintite anterior, cu sau fara
umplutura anorganicd, cu cantitate crescuta de PET incorporatd in matricea de cauciuc.
Probele selectate sunt prezentate in Tabelul 21, codurile probelor si parametrii de
compozitie. Pentru fiecare test mecanic au fost fabricate un numadr de cinci probe si sunt
raportate valorile medii.

Tabel 21 Compozitia si codul probelor testate

Cod T [°C] | cauciuc | PET | HDPE |(lemn | CaO |Cenusa
proba

S1 150 80 10 5 5 - -
S2 150 79 10 5 5 1 -
s3 160 79.5 10 5 5 0.5 -
s4 190 78.5 10 5 5 1.5 -
S5 150 79.5 10 5 5 - 0.5
S6 150 79 10 5 5 - 1
S7 150 60 30 5 5 - -
S8 160 60 30 5 5 - -
S9 190 60 30 5 5 - -
S10 190 50 40 5 5 - -
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Teste de imbatranire UV

Testul de imbatranire UV a fost efectuat folosind un fotoreactor echipat cu trei lampi
UV (F18W-P8 Philips) dispuse in forma de inel. Lungimea de undd maxima a lampii UV,
intensitatea radiatiei si densitatea de energie au fost setate la L=365 nm, 3Lx
(Mavolux5032C/BUSM) si 846 W/m?, la o temperatura de 50 °C. Inainte de expunerea la
UV, compozitele au fost imersate in apa timp de 120 de ore, apoi lasate in aer liber timp de
1 zi, urmate de cantdrire. Absorbtia de apa a compozitului a fost neglijabild (<0,3%),
deoarece aschiile de lemn erau bine incapsulate de fazele polimerice. Toate compozitele
care au trecut testul de stabilitate |la apd asa cum au fost confirmate in studiile anterioare
[114,116,117] au fost selectate pentru a fi supuse imbatranirii UV timp de 120 de ore
(echivalentul a aproximativ 30 de ore de expunere la soare) in aceasta cercetare.

Proprietdti mecanice

Rezultatele testelor mecanice ale compozitelor bazate pe deseuri, incluzand cauciuc,
PET, lemn si HDPE, cu addugarea optionald a unei cantitdti mici de umplutura anorganica
(Ca0 sau cenusa), inainte si dupd expunerea la radiatiile UV, sunt prezentate in Figura 37.

PET-ul are cea mai mare influenta asupra modulului lui Young in aceste compozite, iar
cresterea acestuia dupd expunerea la UV este atribuitd cresterii cantitdatii de faza
cristaling, contribuind la cresterea rigiditatii. Toate compozitiile optimizate au inregistrat o
crestere a rezistentei la compresiune dupa expunerea la UV, cu cele mai semnificative
cresteri in cazul compozitiilor care contin CaO obtinute la 150 °Csi 160 °C. Aceste cresteri
sunt asociate cu imbatranirea HDPE-ului si PET-ului, care determina o crestere a fazei
cristaline in compozite si o scadere a mobilitatii lanturilor polimerice, conducand la
imbundtatirea rigiditatii probei si la o scadere a alungirii la rupere a materialelor
compozite. Aceste constatari sunt in concordantd cu studiile anterioare privind
comportamentul PET-ului sub imbatranirea termo-oxidativa [118].
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Partea din actiunea de imbadtranire UV asupra compozitelor polimerice ar putea fi
atenuatd de materialele de umplutura anorganice, care actioneazd ca o bariera impotriva
radiatiilor UV si reduc astfel degradarea lanturilor macromoleculare polimerice. Aceasta
reducere a degradarii UV poate duce la formarea unor cantitati reduse de grupuri polare,
care intdresc interfetele compozitului prin interactiuni fizice si/sau chimice. Toate aceste
efecte pot imbunatati semnificativ rezistenta mecanica a compozitelor, prin extinderea
zonelor de interfata.

in special, compozitiile cu cenusd au inregistrat o crestere semnificativa a rezistentei
mecanice, datorata continutului lor bogat in oxizi anorganici si continutului ridicat de SiO.,
care poate imbunatdti interactiunea cu matricea de cauciuc. De asemenea, compozitiile cu
continut ridicat de PET, obtinute la temperaturi mai mari, au prezentat o rezistenta mai
mare la tractiune dupa expunerea la UV, datoritd incapsularii mai bune a componentelor
compozite in matricea polimerica fluida. Aceste constatari indica faptul ca compozitele
bazate pe deseuri, in special cele cu cenusa si cu un continut ridicat de PET, ar putea fi
potrivite pentru aplicatii in medii exterioare unde sunt necesare proprietati mecanice
stabile in timp si rezistenta la radiatiile UV.

Modificdrile in structura chimica a compozitului si formarea de noi legaturi de interfata
in urma expunerii la radiatiile UV au fost analizate prin spectroscopie in infrarosu.

Expunerea |a radiatiile UV a contribuit |a cresterea rezistentei la tractiune pentru proba
510, de la 1,14 MPa inainte de expunerea la UV la 1,53 MPa dup& expunere. in plus,
observam o stabilitate buna a componentelor compozite, evidentiata de lipsa modificarilor
legate de banda C==0 la 1714 cm-1 inainte de expunerea la UV si de asocierea benzilor la
1065 cm-1 dupa expunere. Aceasta banda reflecta nivelul de imbatranire oxidativa al
probei expuse la un factor de imbatranire termo-oxidativ. Prin urmare, aceasta indica o
buna stabilitate a acestor componente compozite si se datoreaza agentilor de stabilitate
prezenti in compozitia deseurilor PET.

Expunerea la UV a probei S6 determind deplasari la numere de unda mai mari, Figura
38, ale benzilor atribuite grupelor chimice C=C, CH,, CH din cauciuc, HDPE, PET si lemn.
Acest comportament apare mai probabil din cauza reticularii lanturilor macromoleculare
prin actiunea energiei radiatiilor UV, ceea ce duce la cresterea atat a rigidizarii, cat si a
structurii compacte a probei S6. Dezvoltarea gruparilor chimice polare si interactiunea lor
poate avea loc, de asemenea, sustinand astfel extinderea zonei interfaciale prin
interactiuni fizico-chimice puternice intre componentele compozite, cenusd-cauciuc—
lemn, PET-lemn, HDPE-PET si in final cenusd-cauciuc—HDPE-PET-lemn. In timpul
imbatranirii UV, cristalinitatea PET a crescut si a aparut o cantitate mai mare de compusi
polari. Unele studii au raportat imbdtranirea UV a polimerilor precum polietilena (LDPE si
HDPE) si PP si dezvaluie modificdri ale spectrelor FTIR in intervalul 1610-1800 cm™’
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(C==C)., >C==0 de acizi, esteri si cetone), demonstrand formarea de noi grupari chimice ca
urmare a descompunerii structurii poliolefinelor [119,120].

/Sl-C
Sio2 ;-C
9 AN
< Si-OH
1600 - 1800 X
C=C, CH2, CH
S6 inainte rad. UV
S6 dupa rad UV
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
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Figura 38. Spectrele FTIR ale probei S6 inainte si dupd expunerea la UV

O alta modificare semnificativa observata pentru S6 in spectrele sale FTIR dupa
expunerea la UV a fost asocierea si transformarea a trei benzi (874 1020 si 1069 cm™)
intr-o singura la 1065 cm™', care sustin largirea zonei de adeziune interfaciald prin noi
interactiuni fizico-chimice ale deseurilor cauciuc—PET-HDPE-lemn. Sldbirea benzii de Si-C
de la 874 cm™ si asocierea sa cu 1020 cm™ si 1069 cm™' demonstreaza in mod clar
interactiunea mai profundd a cenusii cu matricea de cauciuc alaturi de C—0-C din lemn si
PET [121]. Rezultate similare legate de benzile atribuite legaturii intermoleculare —C-0-
C- de celuloza vibratii au fost gdsite recent de Croitoru si colab. [122] si Lin si colab. [123]
La aproximativ 920 cm-1 banda corespunzatoare la Si-OH (cenusa) dupa expunerea la UV
are loc mult mai slab decat inainte de imbatranirea UV a S6. Motivul este ca partea din Si-
OH este inlocuita cu Si-CH3, sustinand astfel extinderea zonei de interfatd, asa cum este
subliniat in Figura 38. Zhang si colab. [124] si Roni si colab. [125] au raportat constatari
similare. Prin urmare, compozitul preparat folosind deseuri de cauciuc, PET, HDPE, lemn si
0 cantitate mica de proba de cenusa prezintd rezistentd la radiatile UV. Acest
comportament este mai probabil din cauza stabilizatorilor deja continuti in fiecare
componentd a deseurilor, pe de o parte si de cealalta parte, aceastd rezistenta bund la
imbatranire sub expunerea la UV se datoreaza cu siguranta si particulelor de carbon negru
din matricea de cauciuc care absorb in mod semnificativ radicalii liberi. in timpul radiatiilor
UV (mdreste astfel densitatea de reticulare a matricei de cauciuc), [126,127].

Concluzii
Rezultatele experimentale au aratat ca expunerea la UV a condus la cresterea
modulelor Young, rezistentei la compresiune si tractiunii pentru probele cu continut ridicat
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de PET. S-au inregistrat rezistente mecanice semnificative chiar si dupd imersia in apa si
expunerea la UV pentru compozitele cauciuc—PET-HDPE-lemn-cenusa, cu o rezistenta la
compresiune de aproximativ 70 MPa si pentru compozitele cu 40% in greutate PET, cu
module Young de aproximativ 15 MPa. Prin urmare, tratamentul cu UV pe termen scurt ar
putea fi folosit pentru a imbunatdti rezistenta interfetei compozitului, avand in vedere
aplicatiile lorin aer liber.

2.4, Valorificarea prin reciclare a deseurilor provenite din categoria deseurilor din
constructii si demolari

La nivel mondial, incalzirea globala a devenit una dintre cele mai presante probleme in
ultimele decenii, dand nastere unor dezastre naturale cu care omenirea trebuie sd se
confrunte. Unul dintre sectoarele de activitate cu impact major, peste 25 %, asupra
emisiilor globale de gaze cu efect de sera este domeniul constructiilor [128,129]. Nevoia
crescandd de materiale de constructie genereazd o presiune enorma asupra resurselor
naturale, cu peste 20 de miliarde de tone de beton utilizate anual. Industria constructiilor
consuma aproximativ 32% din resursele naturale globale si genereazd cantitati masive de
deseuri, din care doar 75% sunt considerate a avea o valoare reziduald, dar raman
nereciclate din lipsa unui sistem adecvat de gestionare a deseurilor [130].

Impactul industriei constructiilor asupra mediului este evident, avand in vedere
consumul ridicat de resurse naturale, consumul ridicat de energie si generarea de cantitati
mari de deseuri pe tot parcursul ciclului de viatd al cladirilor [131,132]. Aceste impacturi
asupra mediului sunt atribuite in principal unui cadru economic liniar dupa modelul ,a lua,
a face si a elimina”, care utilizeaza procese consumatoare de energie pentru a extrage
materii prime din resursele naturale si a le transforma in materiale de constructie, iar apoi
deseurile sunt trimise la depozitele de gunoi sau la instalatii de incinerare [133].
Implementarea unei Economii Circulare in cadrul managementului deseurilor C&D ar
rezolva aceasta problema.

Politicile internationale, cum ar fi Green Deal-ul, au ca scop crearea unei industrii
europene durabile pana in 2050, prin reducerea extractiei de resurse si a emisiilor de gaze
cu efect de sera [133]. Reciclarea deseurilor de constructii si demoldri, care reprezinta
peste 33% din totalul deseurilor produse in Uniunea Europeand, este esentiald pentru
atingerea acestui obiectiv. Aceste deseuri includ o gamad variatd de materiale, de la beton
Si cardmizi panad la lemn, sticld, metale si materiale plastice, si provin din constructia,
demolarea si intretinerea structurilor si infrastructurii [134].
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Studiile evidentiaza fezabilitatea utilizarii materialelor demolate, cum ar fi cauciucul,
lemnul si materialele plastice, pentru ainlocui o parte semnificativa din resursele naturale,
avand impact asupra caracteristicilor ingineresti cum ar fi performanta usoard, mecanica,
termica si de izolare fonicd [135-138]. Cardmida, consideratda una dintre cele mai
valoroase deseuri de constructii si demolari (C&D), este un candidat important pentru
proprietdtile sale mecanice si termice superioare [139]. Reciclarea cdramizii poate fi
realizata prin pdstrarea in starea initiala sau prin utilizarea pulberii de cardmida ca
supliment viabil, care poate inlocui cimentul [140]. Aceste practici contribuie la 0 economie
circulara si la o gestionare mai eficienta a deseurilor C&D [141].

Utilizarea pulberii de cdramida ca inlocuitor pentru ciment a fost sustinuta de mai
[142,143,144]. Pulberea de cardmida a fost folosita si in producerea de materiale activate
cu alcalii si in producerea de blocuri stabilizate cu ciment [145,146,147]. inlocuirea
calcarului cu pulbere de cdramida reciclatd a dus la reducerea emisiilor de carbon in
productia de ciment reciclat [148]. De asemenea, utilizarea simultana a pulberii reciclate si
a agregatului reciclat in productia de beton a demonstrat imbunatatiri semnificative in
performanta betonului reciclat [149].

Exista cercetdri care exploreaza potentialul utilizarii cdramizii zdrobite si a altor
agregate reciclate, cum ar fi deseurile municipale de plastic, pentru constructii durabile de
straturi de pavaj si sub-baza [150-154]. Pe baza cunostintelor noastre actuale, pana in
prezent, nu au fost dezvoltate materiale compozite din deseuri C&D, cum ar fi cauciuc,
plastic si cardmida. Aceste compozite au potentialul de a oferi o solutie durabila prin
reutilizarea materialelor reziduale in materiale de constructie valoroase. Prin investigarea
proprietatilor si durabilitatii acestor compozite prin teste de imersare, ne propunem sa
oferim informatii despre adecvarea lor pentru diverse aplicatii in industria constructiilor i
a constructiilor. Astfel, noi proprietati eco-versatile si durabile ale materialelor compozite
ar putea fi adaptate prin amestecarea cauciucului, HDPE, PS si cdramizi de stabilitate
structurala potrivite pentru aplicatii in constructii, cum ar fi placi de pavaj, acoperiri
izolatoare de pereti, elemente de margine, componente utilizate pentru decorarea
locurilor de joaca, etc.

2.3.1. Compozite durabile cu combinatii sinergice de deseuri de constructii si demolari:
cauciuc, HDPE, PS si caramida [155]

Acest studiu prezintd dezvoltarea compozitelor durabile folosind un amestec unic de
deseuri C&D: cauciuc, polietilena de inalta densitate (HDPE), polistiren (PS) si cardmizi. Au
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fost efectuate incercari mecanice pentru a determina integritatea lor structurald si
adecvarea pentru aplicatii in constructii. Compozitele au fost supuse in continuare imersiei
in apa pentru a evalua rezistenta lor la factorii de mediu. In plus, au fost efectuate analize
de spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR), microscopie electronica cu
scanare (SEM) si analize de difractie de raze X (XRD) pentru a obtine informatii despre
proprietatile chimice si morfologice ale compozitelor. Sinergia obtinuta prin combinarea
materialelor reziduale C&D a dus la compozite care au prezentat proprietati mecanice
remarcabile.

Valorificarea deseurilor solide prin obtinere de materiale compozite
Au fost realizate doua seturi de materiale compozite de tip cauciuc:PS:HDPE:caramida,
un set a fost considerat etalon si unul a fost imersat in apa. Fiecare set contine opt
recepturi de materiale compozite. Testele pe materiale compozite dupa imersarea in apa
sunt esentiale pentru a asigura siguranta, durabilitatea si performanta acestor materiale
in diverse aplicatii si medii de utilizare.
in faza preliminard s-a urmarit utilizarea unui procent mare de deseuri anorganice
C&D, intr-o matrice de deseuri de cauciuc si umplutura organicd (HDPE+PS). O serie de
probe au fost dezvoltate la o temperatura de 180 °C cu un timp de formare de 15 minute
cu urmatoarele compozitii (% greutate):
e cauciuc:PS:HDPE:caramida = 67:15:15:3
e cauciuc:PS:HDPE:caramida = 65:15:15:5
e cauciuc:PS:HDPE:caramida = 62:15:15:8
Dupa optimizarea procentului de material de umpluturd anorganic, a fost optimizat
procentul de material de umplutura organic, realizand probele conform compozitiilor din
Tabelul 22.
Tabel 22 Tipul probelor analizate si parametrii de obtinere

Cod Parametrii
probe de compozitie tehnologici
rubber : PS : HDPE : brick
P1 67:15:15:3 T=180 °C;t=15 min;
P2 67:15:15:3
P3 65:15:15:5 T=200°C; t=15min;
P4 55:20:20:5 timersie = 21 zile
P5 45:25:25:5
P6 35:30:30:5
P7 25:35:35:5
P8 15:40:40:5
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Nu a fost folosit niciun agent de compatibilizare suplimentar; Lucrdrile noastre
anterioare [156] aratd o aderenta interfaciala semnificativd dezvoltata atunci cand se
utilizeaza deseuri de cauciuc cu HDPE si alte materiale polimerice precum PET, PP si PVC
si amestecarea impreund prin tehnica de sintetizare termica in matrita.

Pentru a determina rezistenta la umiditate si aplicabilitatea ca material de
hidroizolatie, mai multe dintre probele obtinute au fost imersate in apa timp de 21 de zile.
Probele au fost cantdrite periodic cu ajutorul unei balante analitice si a fost monitorizata
influenta apei asupra comportamentului lor. Probele imersate in apa au fost apoi
comparate cu probele etalon.

Proprietati mecanice

Analizele mecanice au inclus teste pentru rezistenta la tractiune, compresiune si
impact pe probe neimersate si pe cele imersate in apa. Valorile inregistrate in urma
incercarilor efectuate pot fi gdsite in Tabel 23.

Prima etapa a vizat optimizarea temperaturii de procesare si a continutului de
caramida din noul material compozit, folosind 3% cdramidd ca material de umplutura
anorganic pentru o temperatura de intarire de 180 °C. Probele obtinute la 200°C s-au
dovedit a fi mai rezistente mecanic. Pentru a observa daca cresterea temperaturii de lucru
ar permite un procent mai mare de material de umplutura anorganic, s-a decis cresterea
procentului de caramidd la 5% si ulterior la 8%. Odata cu cresterea procentului de caramida
(8%) si a temperaturii de prelucrare (200°C), s-a observat cd materialele au devenit
neomogene, prezentand un aspect fragil si astfel nu au putut fi testate. Se stie ca
addugarea de umplutura anorganica in cantitati mari duce la formarea de aglomerate. La o
temperatura de 200 °C, cu o duratd de procesare de 15 minute si un continut de caramida
de 5 %, s-au obtinut probe care au putut fi supuse testelor atat inainte, cat si dupa
imersarea in apa.

In urmé&toarea etapd, s-a avut in vedere sciderea masei de cauciuc si cresterea
continutului de PS si HDPE in scoupul obtinerii de materiale compozite de inalta
rezistenta.

S-a observat o crestere a rezistentei la compresiune a probelor imersate in apd. Astfel,
mobilitatea lanturilor macromoleculare este posibild, cristalinitatea creste, iar probele
devin rezistente mecanic. Conform testelor, s-a pastrat 5 % material de umplutura
anorganic si s-a optimizat procentul de material de umplutura organic (HDPE+PS). Astfel,
s-au ob inut compozi iile enumerate in Tabelul 23.
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Tabel 23, Proprietatile mecanice ale materialelor compozite

Compozite (% masa) Compozite obtinute la 180 °C, t= 15 min
cod cauciuc:Ps: Rt + Er Emod = Er Rc = Er Ei=+Er
HDPE:caramida Probe [MPa] [MPa] [MPa] [k)/m?]

P1 67:15:15:3 neimersate | 1.34 = 0.067 5.76 £ 0.288 94864743 | 31451572

imersate 2250112 | 1276x0.638 | 87464373 | 37851892
cauciuc:PS:HDPE:caramida Compozite obtinute la 200 °C, t = 15 min

P2 67:15:15:3 neimersate | 2.75+0.137 8.31 0415 84.4+4.220 38,21+ 1.910
imersate 273+0136 | 11.09+0.554 | 9756+ 4878 30.4 = 1.502

P3 65:15:15:5 neimersate | 3.07+0.153 | 12.66+0.623 | 93.83+4691 | 47.09+2.354
imersate 2640132 14.0=0.701 117.35+5.867 | 4446+ 2223

Pl 55:20:20:5 neimersate | 3.93+0.196 125+0625 | 135.05+6.752 | 39.3 +1.965
imersate 3810191 | 1413 +£0.706 | 15594 = 7.797 | 4446+ 2241

P5 45:25:25:5 neimersate | 5.31+0.265 | 14.64+0.732 | 121.6+6.080 | 30.06 = 1.503
imersate 557+0.278 | 2868+ 1.434 | 153.41+7671 | 36.05+1.802

P6 35:30:30:5 neimersate | 5.75=0.287 1850925 | 160.91 £8.045 | 37.85 = 1.892
imersate 6,62 x0.331 38 = 1.901 14438+ 7.219 | 4483 +2.241

P7 25:35:35:5 neimersate | 7.58+0.379 | 18.48+0.924 | 14798+ 7.399 | 35.33%1.766
imersate 7970398 | 2974 £1.487 | 1324426622 | 34621731

P8 15:40:40:5 neimersate | 10.1+0.505 | 2427 +1.213 | 183.09+9.154 | 3251602
imersate 11520578 | 34441722 | 146.51+7.325 | 36.05=1.802

Comparand probele P1 si P2, s-a remarcat cd temperatura de obtinere influenteaza
semnificativ proprietatile mecanice ale materialelor compozite. Probele obtinute la 200°C
au evidentiat rezultate superioare in ceea ce priveste rezistenta la tractiune si modulul
elastic fatd de cele obtinute la 180 °C. Aceste constatari sunt ilustrate si in Figura 39.
Cresterea temperaturii de procesare a facilitat o interactiune mai eficienta intre
componentele sistemului, favorizand dezvoltarea interfetelor chimice. in plus, cresterea
procentului de cdramida in compozitie a dus la imbunatdtirea rezistentei la tractiune a
materialelor compozite. Aceste constatdri subliniaza importanta temperaturii de
procesare si a proportiei de materiale in obtinerea proprietdtilor mecanice dorite in
materialele compozite, asa cum este prezentat siin Figurile 40 si 41.

Probele imersate in apd au prezentat o rezistentd mecanicd mai buna decat cele
neimersate. La testul de impact, toate probele imersate in apa au evidentiat rezultate
superioare in majoritatea cazurilor, cu un procent cuprins intre 10-20 % mai mare decat
cele neimersate.
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Figura 39. Rezultatele testelor Figura 40. Rezultatele Figura 41. Rezultatele

mecanice intre P1 si P2 incercdrilor mecanice pentru incercdrilor mecanice pentru

probele neimersate P2-P8 probele imersate in apa P2-P8

in ceea ce priveste rezistenta la tractiune, probele imersate in apd au demonstrat, de
asemenea, rezultate mai mari, cu un procent cuprins intre 9-13 %. La compresiune,
probele imersate in apa au evidentiat rezultate cu 20 % mai mari decat cele neimersate.
Astfel, se poate concluziona cd apa absorbita de materialul compozit a actionat ca un
aditiv, contribuind la imbunétatirea proprietatilor mecanice. in functie de aceste rezultate,
s-au inregistrat in materialele compozite procese de absorbtie-desorbtie a apei pand la
atingerea unui echilibru al masei probelor.

Dupa testele mecanice, probele P4, P6 si P8, atat cele neimersate, cat si cele imersate
in apd, au fost analizate prin spectrometrie FTIR, acestea avand cele mai bune proprietati
mecanice, in ceea ce priveste rezistenta la tractiune, compresiune si rezistenta la impact.

Spectrele FTIR au fost generate pentru materialele componente individuale,
evidentiind benzile lor spectrale Figura 42a-c. Ulterior, prezenta acestor benzi spectrale a
fost urmadrita in spectrele obtinute atat pentru materialele compozite neimersate, cat si
pentru cele imersate. Deoarece in materialele compozite exista multe componente,
anumite benzi pot sa se suprapuna.
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Figure 42a. Spectru FTIR - Figure 42b. Spectru FTIR - Figure 42c. Spectru FTIR - PS
cauciuc caramida
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Spectrele FTIR pentru probele 4, 6 si 8, atat neimersate cat si imersate in apd, sunt
prezenate in Figurile 43 si 44. Banda la 1382 cm™ este atribuita intinderii asimetrice a
carbonatilor si, in mod specific, unui mineral de calcit alcatuit din carbonat de calciu
(CaC03) [157]. Caracteristica dominantd observatd in spectrul FTIR este banda largd,
pozitionatd la 1099 cm™, reprezentand intinderea asimetrica a Si-O a cuartului. in plus,
benzile notabile asociate cu legatura Si-O in cuart includ intinderea simetricd la 796 cm™" si
indoirea simetrica la 690 cm™ [158]. Aceste benzi apar si in materialele compozite, dar
sunt mult mai putin pronuntate datorita procentului scdzut in masa din compozit si
interactiunilor dintre acesta si faza organica.

Asociatia benzilor inregistrate in jurul valorii de 2100 cm™ este bine conturata pentru
P4, in timp ce pentru P6 si P8, intensitatea sa apare drastic redusa si pare sa se extinda si
sa se unifice cu banda de 2150 cm™". Aceste aspecte evidentiaza interactiunile fizico-
chimice intre PS si componentele de cauciuc. De asemenea, se observa o modificare a
asocierii benzilor in jurul valorii de 1550 cm™ inregistrate pentru P4, dupd cresterea
continutului de HDPE si PS (P6 si P8), aceasta asociere a benzilor apare la numere de unda
mai mari, in jurul valorii de 1640 cm™" (atribuite grupurilor vinil din PS) si duc la formarea
unei benzi complet distinctive, la 1530 ¢cm™, posibil cu formarea de carboxilat (calciu,
siliciu) [158]. Aceste asocieri sunt mai putin pronuntate in probele imersate.

Varful de la 1210 cm™ conturat in spectrele P6 si P8, probe neimersate, sugereaza
interactiunea dintre PS si cauciuc, asa cum au raportat si Liu si colab. [159]. Acest varf
este mai putin evident pentru probele imerse.

Rezultatele analizei FTIR au indicat si o crestere a intensitdtii asocierii benzilor n
intervalul 790-1090 cm™ odatd cu cresterea continutului de HDPE si PS in compozite.
Benzile de la 700 pana la 900 cm™ sunt atribuite hidrocarburilor aromatice si indica
interactiuni chimice puternice intre componentele compozitului [160]. Acest lucru ar
putea fi explicat prin extinderea interfetelor nucleilor aromatici de cauciuc (840 cm™) si PS,
HDPE si interactiunea ulterioara a acestor componente cu componentele Si-O din
cardmida. Odata cu cresterea continutului maxim de PS si HDPE, se observa si interactiuni
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chimice puternice in intervalul 984 si 1090 cm™, bine conturate in probele imersate P8, cu
formarea unei benzi late in jurul valorii de 1050 cm™.

Probele compozite P4, P6 si P8, caracterizate prin rezistentd sporita la compresiune si
elasticitate, au fost supuse investigatiilor inainte si dupa imersarea in apd. Analiza de
difractie de raze X (XRD) a ardtat ca inainte de imersare, varfurile cristaline relevante
atribuite polietilenei de densitate inalta (HDPE) au fost inregistrate la 26 = 21,5° si 23,9°
indicand o proportie semnificativa a fazei cristaline in compozitie, in special pentru proba
P8 cu 40 % HDPE inregistrand un procent de 50,6 % continut de faza cristaling, Figura 45 si
46.

De asemenea, varfuri cristaline relevante atribuite componentei anorganice a caramizii
au fost identificate la 26 = 27,9°, 29,5° si 37,2° asociate cu silicatul de calciu si aluminiu.
Intensitatea acestor varfuri cristaline a fost influentatd de continutul de HDPE, evidentiind
0 posibild interactiune intre componentele cdaramizii si cele polimerice.

Interactiunea dintre fazele polimerice si compusii anorganici a condus la o diminuare a
mobilitatii lanturilor macromoleculare prin procesul de reticulare, ceea ce a determinat o
crestere a modulelor Young pentru probele compozite cu continut mai mare de HDPE, in
special pentru proba P8, care a inregistrat o valoare dubla fata de P4. Aceasta crestere a
fost sustinutd si de o mai mare rezistenta la compresiune si tenacitate inregistrate in
testele mecanice.
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Figura 45. Spectrele XRD ale probelor ~ Figura 46 Spectrele XRD ale probelor
neimersate imersate in apa

Imersarea in apa a probelor compozite a condus la o crestere usoara a structurilor
cristaline P4, P6 si P8, asa cum se arata in Figura 46. Moleculele de apa care pdtrund in
lanturile macromoleculare determina o rearanjare lentd, dand o structurd mai ordonata
sistemului compozit. Cresterea gradului de cristalinitate a probelor imersate in apa ar
putea fi sustinuta si de dizolvarea sau recristalizarea fazei anorganice, care ar putea juca
rolul de centru de nucleare [161].

Pentru a investiga microstructura probelor compozite cu proprietati mecanice
semnificative, s-a folosit microscopia electronica de baleiaj (SEM). Imaginile SEM pentru
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probele P4, P6 si P8, atat inainte cat si dupa imersarea in apd, sunt prezentate in Figura
47. S-a observat cd probele cu un continut mai mare de HDPE prezintd o interfata de
aderentd mai extinsa decat cele cu continut scazut de HDPE (cum ar fi P4). Procentul mai
mare de HDPE in probele P6 si P8 asigura o compatibilitate buna intre componente si o
distributie optima a particulelor de cdramida in matricea polimerica. De asemenea, fractiile
mai fine de polimer si continutul crescut de HDPE favorizeaza interactiunile mai eficiente
intre fazele polimerului si particulele anorganice, precum si o aderentad la interfata mai
bund, confirmand rezultatele testelor mecanice care evidentiazda o rezistenta
semnificativa la tractiune, module Young si rezistentd la compresiune pentru P6 si P8.

Imaginile SEM ale probelor imersate in apa prezinta o morfologie mai omogena decat
cele ale probelor neimersate. Proba P8 evidentiaza o morfologie de suprafata mai ductila
in comparatie cu P8 neimersata, sugerand o densitate de reticulare crescutd, confirmata si
de analiza XRD (cu cel mai mare procent de cristalinitate de 52,2%). Rezultatele testelor
mecanice inregistreazd cea mai mare rezistenta la tractiune de 8,57 MPa pentru P8
imersat. Interpatrunderea moleculelor de apa in structura capilara a probelor compozite
P8, sugereaza un efect plastifiant al apei, contribuind astfel la proprietdtile mecanice
imbunatatite ale materialului.

Figura 47. Imagini SEM ale compozitelor P4, P6 si P8 inainte si dupd imersarea in apa: 1- P4
neimersat; 2- P6 nescufundat; 3- P8 nescufundat; 4- P4 imersat; 5- P6 imersat; 6- P8 imersat;

Concluzii

Studiul a examinat interactiunea dintre diferitele componente ale materialului
compozit obtinut din deseuri de constructii si demolari (C&D), cum ar fi cauciucul, HDPE-ul,
PS-ul si caramida. Probele au fost testate inainte si dupa imersia in apa, iar rezultatele au
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aratat o rezistentd mecanicd mai buna pentru compozitele imersate. Analizele FTIR si SEM
au confirmat formarea unor noi interfete fizico-chimice si o omogenitate mai mare in
cazul probelor imersate. Proba cu compozitia cauciuc: HDPE: PS: cardmida = 15:40:40:5 a
prezentat cele mai bune proprietdti mecanice dupa imersie. Aceste compozite au un
potential mare in aplicatiile de constructii, fiind rezultatul unor combinatii sinergice care
promoveaza sustenabilitatea si eficienta in utilizarea deseurilor.
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(B-ii) Planuri de evolutie profesionala si dezvoltare a carierei

in acest parte a tezei de abilitare sunt evidentiate activititile academice si profesionale.

1. Evolutiain cariera profesionald

1.1. Studii

1993 - 1997  Universitatea din Brasov, Facultatea de Stiinte, licentiat in fizica-chimie

1998 - 2003  profesor in invdatamantul preuniversitar, CN Dr. loan Mesota

2000 grad didactic definitivat in invatamantul preuniversitar

2006 — 2008 Universitatea din Brasov, Facultatea de Stiinte, master: Applied Chemistry in
Environment and Industry

2003 - 2011  Universitatea din Brasov, Facultatea Design de Produs si Mediu, doctorat

2011 Titlul stiintific — Doctor (obtinut in 06.06.2011) in domeniul Stiintei si
Ingineriei Materialelor, Teza: Materiale compozite din cauciuc si materiale
plastice reciclate

2013-2015 studii post-doctorale, Universitatea Transilvania din Brasov, titlul proiectului:
Compozite multifunctionale din materiale reziduale

Alte specializari si calificari:

2015 - training: Biomasa, energie regenerabila — organizat la Centrul RESREC in
colaborare cu Green Energy Cluster;

2014 — scoala de vara: ESEIA International Summer School, Universitatea Transilvania din
Brasov;

2009 - Certificat de absolvire curs postuniversitar de perfectionare eliberat de Ministerul
Educatiei, Cercetdrii si Tineretului - Auditor de mediu;

2009 - Certificat de absolvire curs postuniversitar de perfectionare eliberat de Ministerul
Educatiei, Cercetarii si Tineretului - Manager al Sistemelor de Management de Mediu;
2008 - Certificat de absolvire curs postuniversitar de perfectionare eliberat de Ministerul
Educatiei, Cercetdrii si Tineretului - Auditor in domeniul calitatii;

2008 - Certificat de absolvire curs postuniversitar de perfectionare eliberat de Ministerul
Educatiei, Cercetarii si Tineretului - Manager al Sistemelor de Management al Calitatii;
2007 - Universitatea din Ghent, Belgia instruire in domeniul injectarii maselor plastice;
2005 - Universitatea Tehnica din Delft, Olanda formare in domeniul cercetarii stiintifice:
Materiale avansate;
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1.2. Experienta profesionala si didactica

in perioada 1998 -2003, am castigat experienta didactica prin activitatea desfdsurata la
catedrad in sistemul de invatamant preuniversitar, in anul 2000 obtinand gradul didactic
definitivat in invatamantul preuniversitar. Aceasta experienta mi-a fost ulterior de folos ca
si cadru didactic la Universitatea Transilvania din Brasov, unde activez incepand din 2003.
Din anul 2003, fac parte din colectivul Facultatii Design de Produs si Mediu parcurgand
treptele ierarhice - asistent universitar (2003 -2008), sef lucrdri (2008 -2015),
conferentiar (2015 - prezent).
In cadrul activitdtii didactice, am sustinut ore de curs si aplicatii (seminar, lucrari
practice de laborator sau proiect — dupa caz) la urmatoarele discipline:
Chimie generala
Chimie organica
Chimia polimerilor
Biochimie
Managementul integrat al deseurilor solide
Tehnologii tratare si valorificare a deseurilor
Managementul calitatii mediului si audit

AN NN N N N

Integrarea sistemelor de management de mediu, calitatea mediului si
securitatea muncii

in cadrul activititii didactice am utilizat metode moderne si interactive de predare,
expunerile pe videoproiector prin intermediul aplicatiilor software Microsoft Project,
PowerPoint, Keynote, etc. contribuind la o transmitere mult mai rapida a cunostintelor. De
asemenea, pentru ca studentii sda poata accesa cu usurinta materialul didactic, am utilizat
platforma e-learning unitbv unde sunt prezentate materialele utile in procesul de invatare.
Aceasta platforma prezinta posibilitatea verificarii studentilor in timp real, lucru foarte util
in procesul de invatare, eliminand totodata subiectivismul cadrului didactic in procesul de
notare.
in perioada 2003-prezent, am coordonat un numar de 44 lucrari de diplom& Si 10 lucrari
de disertatie la programele de studii Ingineria si Protectia Mediului in Industrie (IPMI),
Ingineria si Valorificarea Deseurilor (IVD), Ingineria Sistemelor de Energii Regenerabile
(ISER), Ingineria Proceselor de Fabricatie Avansate (IPFA); 2 lucrari de disertatie pentru
studenti aflati in program Erasmus, studenti de la University College Ghent - Belgium am
coordonat si indrumat studentii la sesiunea cercurilor stiintifice studentesti cat si la
conferinta AFCO - Absolventii in Fata Companiilor. In cadrul AFCO 2021 la sectiunea II
“Ingineria materialelor, Design-ul produselor, Ingineria mediului, Surse regenerabile de
energie, Mecatronicd', studenta Ciocan Raluca Madalina (IPMI, an IV) a obtinut premiul | cu
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lucrarea " Valorificarea deseurilor polimerice pentru obtinerea de materiale compozite cu
aplicatii in medii exterioare".

Alte activitdti la care am participat:

4 Organizarea procesului de admitere la nivel de facultate in perioada 2010 -2022,
activitati de intocmire a orarului si organizarea practicii pentru studenti in baza
acordurilor pe care le-am incheiat cu firme din domeniul mediului;

+ Implicarea in comisiile de dezvoltare a programului educational, participand la
realizarea programului de licenta "Ingineria si Valorificarea Deseurilor” si a
programului de master "Management Integrat de Mediu"; membru in comisii de
doctorat (2023); membru in comisia cercului stiintific studentesc.

+ Participarea la mobilitati de predare in straindtate prin Programul Erasmus, ceea ce
a dus la dobandirea de competente noi si specifice domeniului educational,
imbogdtirea planurilor de invatdmant cu noi cursuri, consolidarea relatiilor
academice, diseminarea rezultatelor proprii si promovarea mobilitatilor pentru
studenti. Aceste mobilitati au avut beneficii tangibile precum dezvoltarea personala
la nivel didactic si stiintific, explorarea unor noi metode de predare, crearea
abilitatilor de comunicare si consolidarea relatiilor bilaterale si a cooperarii
internationale.

+ Organizarea de activitati de voluntariat aldturi de firme din domeniul reciclarii ex.
Comprest SA Brasov; actiune de ecologizare a anumitor spatii verzi din oras,
derulatd de catre studenti ai Facultatii Design de Produs si Mediu impreuna cu
operatorul de salubrizare Comprest Brasov — 17.04.2021

Universitatea L1 ]
Transilvania B
din Brasov Acasi  Despre facultate  Studenti v Contact  UniTBy ~ Q

+ Participarea la Campania de Educatie Ecologicd si Mediu ,EcoAtitudine” ce s-
a desfasurat in perioada 2010-2020 pe plan national si a fost implementat /n
parteneriat cu Ministerul Mediului, Autoritatea Nationala de Reglerentare pentru
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Serviciile Comunitare de Utilitati Publice (ANRSC), asociatii de dezvoltare

intercomunitara (AD/), unitati administrativ-teritoriale (UAT), operatori de colectare

si transport, organizatii de transfer de responsabilitate (OTR) si reciclatori.
in cadrul proiectului ECOATITUDINE s-a incheiat un protocol de colaborare intre Facultatea
de Design de Produs si Mediu si Asociatia de Dezvoltare Intercomunitara ADI ISO Mediu in
domeniul salubrizarii localitatilor din judetul Brasov, pentru organizarea CAMPANIEI DE
EDUCATIE ECOLOGICA SI MEDIU "ECOATITUDINE” - EDITIA 2018, Brasov, Nr.
17/8.10.2018. La aceasta actiune de voluntariat au participat studenti de la programul de
studii Ingineria si Protectia Mediului in Industrie (IPMI). Obiectivele acestui parteneriat au
fost: implicarea activda a elevilor, profesorilor si locuitorilor din localitdtile inscrise in
proiect, in activitdti de voluntariat privind protectia mediului; dezvoltarea unor atitudini i
comportamente de responsabilitate civicd; promovarea selectdrii deseurilor la sursa (de
acasa, la scoald, la locul de muncad), depunerea lor in spatiile special amenajate in functie
de natura lor, a devierii deseurilor biodegradabile in gospoddria proprie, in compostoarele
individuale, a reducerii consumului de energie si a diminudrii folosirii substantelor
daunatoare mediului.

0 - B fucod § 9 4P B

o 7ani
+ 670,000+ clevi Eco$coala

o 784 scoll ﬂ"wﬂtﬁ ECOA(ItudI'ne
i e L EcoComunitate

Vino gi tu aldturi de noi in acest proMc®sireconstruieste lumea pe care o stiai,

Brasov

+ Participarea in proiectul: “People & Planet — a Common Destiny” - Oamenii si
Planeta: Un destin comun” finantat in cadrul Programului Comisiei Europene
EUROPEAID — Development Education and Awarness Raising (DEAR).

Durata de desfasurare proiect: 2020 — 2024. Proiectul propune parteneriatul autoritatilor
locale si ONG-urilor la transpunerea in practica a Agendei 2030 — Obiective de Dezvoltare
Durabila si este implementat in Romania de 2 co — parteneri: "Asociatia Asistenta si
Programe pentru dezvoltare durabild — Agenda 21" si Consiliul Judetean Brasov. in acest
proiect, am repezentat Facultatea Design de Produs si Mediu, implicand studenti de la
programul de studii Ingineria si Protectia Mediului in Industrie. Obiectivul general al
proiectului a fost promovarea dezvoltdrii durabile incluzive la un nivel local si sa asigure
implicarea activa a cetatenilor tineri, ca factori de schimbare si mobilizare pentru Actiuni
Climatice si atingerea indicatorilor de Dezvoltare Durabild (SDG) prin promovarea de stiluri
de viatd, comportamente si practici durabile.
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1.3. Dezvoltarea carierei de cercetare

Continuand investigatiile din cadrul tezei de doctorat intitulata "Materiale compozite
de tip cauciuc si materiale plastice reciclate", preocupdrile in domeniul Ingineriei Mediului
au fost consolidate prin urmatoarele directii de cercetare:

> Dezvoltarea de materiale compozite pe baza de deseuri din constructii si
demolari - concretizata prin coordonarea, in calitate de director, a proiectului
national ,Noi materiale compozite hibride multifunctionale pe baza de deseuri
menite sa creascd eficienta termicd si sustenabilitatea cladirilor" — MATHYB

WASTE, PN -IlI-P2-2 _1-PED-2021-2071
Scopul proiectului a fost valorificarea deseurilor sub forma de materiale compozite
hibride multifunctionale cu proprietati izolante controlabile: hidroizolante, termoizolante,
fonoabsorbante si cu proprietati de autocurdtare, pentru a creste eficienta termica si
sustenabilitatea cladirilor. Materiale compozite au fost obtinute din deseuri, utilizand
deseuri de constructii si demoldri (C&D) si deseuri din cauciuc provenite de la anvelope.
Elementele de originalitate si inovatie constau intr-un nou concept de integrare a
deseurilor provenite din constructii si demolari (C&D) intr-un amestec deseuri de cauciuc
si mase plastice (TRL2), cu scopul de a obtine materiale compozite hibride (TRL3) utilizate
ca materiale izolatoare si cu proprietati de autocuratare (TRL3). in vederea transferului
tehnologic, produsele finale au fost testate si optimizate pe un model demonstrativ de tip

cladire sustenabila (TRL4) la nivel de laborator.

> Dezvoltarea unor procese de imbundtatire a durabilitatii colectoarelor solare in
medii de lucru solicitante

Aceasta directie de cercetare a fost concretizata prin castigarea in cadrul apelurilor
europene, in calitate de director, a proiectului ,Etansarea colectoarelor solare cu
durabilitate sporitd in mediul de lucru (ceatd salind, umiditate, temperaturd si UV)'.
Proiectul a fost castigat in cadrul infrastructurii europene de cercetare pentru energia
solard concentratd, SFERA Il — 2014. Elementele de originalitate si inovatie au fost: (a)
materiale de etansare noi cu durabilitate imbundtatitd in conditiile de lucru; (b) testarea,
caracterizarea si optimizarea materialelor de etansare in cadrul testului de imbatranire
accelerata pentru evaluarea durabilitatii; (c) procedura de evaluare a fiabilitatii si
durabilitatii cauciucului de etansare in testele de imbdtranire (teste in mediu salin si

umiditate combinata cu temperatura si UV).
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> \alorificarea deseurilor de materiale plastice prin piroliza solara

Aceastd directie de cercetare a fost concretizata prin castigarea in cadrul apelurilor
europene, in calitate de director, a proiectului. ,Materiale carbonice obtinute prin piroliza
solard din deseurile de plastic pentru tratarea apelor uzate® C-Mat SolPyr,
SURPF1904050074, The European Solar Research Infrastructure for Concentrated Solar
Power. Prima faza SFERA Ill, 2021. Elementele de originalitate si inovatie au fost: (a)
reciclarea deseurilor plastice mixte prin piroliza solard; (b) dezvoltarea de materiale
adsorbante din deseuri de materiale plastice utilizand piroliza solara pentru tratarea
apelor uzate.

Implicarea in teme de cercetare relevante in domeniul Ingineriei Mediului s-a
concretizat prin partea de diseminare a rezultatelor cercetdrii si a vizibilitatii la nivel
national si international, si anume:

» comunicarea lucrdrilor la conferinte, workshop-uri si congrese nationale si
internationale;
> publicarea de carti si capitole de cdrti in cadrul unor edituri nationale si
internationale si publicarea articolelor in reviste internationale Q1/Q2 cu un
factor de impact ridicat 16 > Fl >1,1;
> colaborari cu echipe internationale de cercetare prestigioase: cu
universitdti/institutii din Belgia (Ghent University, Faculty of Engineering and
Architectury, Prof. Ludwig Cardon), Italia (Agentia Nationald ENEA pentru Noi
Tehnologii, Energie si Durabilitate, dr. Giampaolo Caputo), Spania (Institutul
IMDEA ENERGY, Dr. José Gonzalez-Aguilar), Scoala de Energie si Mediu,
Universitatea City din Hong Kong - Dr. Shauhrat S. Chopra.
> activitate ca Guest Editor invited at special issues:
o Polymer Waste Recycling and Management, 2020-2021, Polymers Journal
(FI =5; Q1). Editor: Cazan Cristina
o Advances in Sustainable Polymeric Materials, 2021-2022 Polymers Journal
(FI =5; Q1). Editor: Cazan Cristina
o Eco-Sustainable Development and Circular Economy, 2021-2022,
Sustainability (FI = 3.9; Q2). Editor: Cazan Cristina, Shauhrat S. Chopra
o Polymer Waste Recycling and Management I, 2023 — 2024, Polymers
Journal (FI = 5; Q1). Editor: Cazan Cristina, Cosnita Mihaela
o Advances in Sustainable Polymeric Materials I, 2023 -2024, Polymers
Journal (FI = 5; Q1), Editor: Cazan Cristina, Pop Alin Mihai
o Sustainable Advanced Composite Materials for the Built Environment,
2023 - 2024, Materials Journal, (FI = 3.5; Q2) Editor: Cazan Cristina
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o Advances in Sustainable Polymeric Materials, 3rd Edition, 2024 -2025,
Polymers Journal (FI = 5; Q1). Editor: Cazan Cristina, Pop Alin Mihai
o Sustainable Polymers for a Circular Economy, 2024 -2025, Editor: Cosnita
Mihaela, Cazan Cristina
+ Recenzor pentru reviste stiintifice ISI - Chemical Engineering Journal, Materials
Science and Engineering B, Materials Letter, Materials Chemistry and Physics,
Measurement, Chemical Engineering Research and Design, Waste Management,
Journal of Nanoscience and Nanotechnology, Molecules, Polymers
+ Activitate peer-review pentru proiecte internationale - Evaluator de proiecte
internationale: Centrul National de Stiintd Polonia

Integrarea rezultatelor cercetdrii in produse si tehnologii arata capacitatea de a
transfera rezultatele cercetarii exploratorii catre cercetarea aplicatd si este un factor cheie
in valorificarea muncii de laborator. Astfel, mi-am propus sa abordez teme de cercetare de
interes pentru mediul industrial, iar activitatea s-a concentrat pe subiecte cu impact
asupra mediului. O parte din rezultatele cercetdrii privind valorificarea deseurilor de
module fotovoltaice in amestecuri pe baza de deseuri materiale plastice si cauciuc au fost
materializate printr-un brevet. Activitatea de brevetare a rezultatelor cercetdrii are in
vedere valoarea reald a proprietdtii intelectuale asupra tehnologiilor si dezvoltarii
produselor. Pentru realizarea transferului tehnologic, colaboreaz cu mediul economic, cu
diverse firme din judetul Brasov (Zencaph, Brai-Cata Brasov, Silnef SRL, Comprest SA,
RedPlast Brasov, Remat SA, Ina Schefler, Autoliv, Kronospan SA) si din tard (Green Group
Buzau, TeraPlast Bistrita).

Recunoasterea stiintifica a fost dovedita prin publicarea a peste 35 de contributii la
Conferintele Internationale cu prezentari orale sau poster, peste 55 de publicatii in jurnale
si volume de conferinte, 28 de publicatii sunt indexate in jurnale ISI cu factor de impact
(16 > FI > 1,1) 2 cdrti publicate in edituri recunoscute CNCSIS si 8 capitole in carti publicate
in edituri internationale, editarea unei cdrti la nivel international.

Cercetarea stiintifica realizatd pana acum a condus la coordonarea a trei proiecte in
calitate de director (2 proiecte internationale si 1 proiect national) si a unui proiect in
calitate de responsabil stiintific, membru in peste 15 proiecte nationale si internationale.
Impactul activitatii stiintifice internationale si nationale consta si in numarul de citdri in
Web of Knowledge - 467, iar indexul Hirsch este 14.
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2. Planuri de dezvoltare a carierei profesionale

2.1,

Dezvoltare profesionala didactica viitoare

Dezvoltarea de activitdti didactice desfdsurate in Departamentul “Design de
Produs, Mecatronica si Mediu” fiind ca o continuare a activitdtilor desfdsurate pana
in prezent, cu integrarea permanentd de noi metode moderne de predare si
evaluare a studentilor, incluzand tehnici de predare interactive, utilizarea
tehnologiilor educationale

Dezvoltarea si actualizarea programelor de studiu pentru a reflecta cele mai
recente tendinte si descoperiri in domeniul de specialitate, si anume integrarea
noilor tehnologii, aborddri interdisciplinare si relevanta practicd a continutului
programelor de studiu.

Dezvoltarea de instrumente de invdtare, prin publicare de carti si capitole de carti
in edituri internationale recunoscute si respectiv in edituri nationale recunoscute
CNCSIS. Elaborarea de monografii. ,Managementul integrat al deseurilor solide”,
.Tehnologii de reciclare a deseurilor solide". /ntocmire material didactic pentru
disciplinele Waste Management, Polymer Chemistry, pentru a veni in sprijinul
studentilor incoming Erasmus. Revizuirea periodica a suporturilor de curs, seminar
s/ laborator pentru disciplinele predate la programele de licenta si masterat din
cadrul Facultdtii de Design de Produs si Mediu, Facultatii de Alimentatie Publica si
Turism, Facultatii de Inginerie Tehnologica si Management Industrial.

Contributia la formarea de specialisti in domeniul ingineriei mediului prin
indrumarea studentilor de la programul de studii de licenta “Ingineria si Protectia
Mediului in Industrie” si a studentilor de la programul de studii de master
~Management Integrat de Mediu” in realizarea lucrdrilor de licentad si dizertatie.
Implicarea in supervizarea si mentoratul studentilor pentru a oferi sprijin academic
si profesional studentilor.

Dezvoltarea de programe educationale si campanii de constientizare publica pentru
promovarea reciclarii si adoptarea unui comportament responsabil fatda de
gestionarea deseurilor (activitdti de voluntariat). Activitatile in acest domeniu
exploreazda metode eficiente de comunicare si educatie pentru prevenirea si
minimizarea cantitatilor de deseuri, schimbarea atitudinilor si comportamentelor
referitoare la procesul de reciclare.
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2.2. Dezvoltare stiintifica viitoare

*

Stabilirea si consolidarea colabordrilor cu universitati si centre de cercetare
nationale si internationale pentru a promova schimbul de idei, resurse si expertiza
si pentru a aborda problemele complexe intr-un mod interdisciplinar.

Alinierea cercetdrii stiintifice cu prioritatile de dezvoltare ale Universitatii
Transilvania din Brasov, contribuind astfel la atingerea obiectivelor strategice ale
institutiei. Extinderea si diversificarea tematicilor de cercetare fundamentala si
aplicativd, cu accent pe domeniile prioritare mediu, energie, materiale, procese si
produse inovative, pentru a rdspunde cerintelor societatii si pentru a aduce
contributii semnificative in rezolvarea problemelor actuale de mediu.

Valorificarea rezultatelor cercetarii prin publicare in reviste de prestigiu, inclusiv
jurnale din fluxul principal cu factor de impact relevant, precum si prin publicarea de
carti si capitole de cdrti, pregdtind in acelasi timp materiale pentru brevetare si
transfer tehnologic.

Elaborarea si depunerea de cereri de finantare pentru proiecte de cercetare, atat la
nivel national, cat si international, pentru a asigura resursele necesare pentru
derularea activitatii de cercetare a viitorilor doctoranzi si pentru imbunatatirea
infrastructurii de cercetare;

Continuarea activitatii de recenzare voluntara a articolelor stiintifice, pentru a
sustine diseminarea rezultatelor cercetdrii prin publicarea in reviste de specialitate
(nationale si internationale);

Organizarea si participarea activa la evenimente stiintifice de impact si workshop-
uri, pentru a promova schimbul de idei si bune practici in comunitatea academica si
stiintifica;

Incurajarea studentilor/doctoranzilor in activitatea de cercetare, pentru
valorificarea unor studii inovatoare in brevete sau mdrci nationale/internationale,
cu posibilitatea aplicdrii lor in productie;

Identificarea unor noi directii de cercetare sau extinderea domeniului de reciclare

pentru a aduce contributii semnificative in domeniul Ingineriei Mediului:

a)

Valorificare prin reciclare a microplasticelor.

O tema de cercetare importanta va fi valorificarea microplasticelor, aceasta fiind detaliata

intr-o propunere de proiect de tip Tinere Echipe (TE) competitie 2023 ce urmeaza a fi

evaluatd. Propunerea de proiect “Solutii ecologice de reciclare a microplasticelor in

materiale compozite sustenabile pentru constructia de pava/’ se concentreazd pe
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aspectele de mediu si sustenabilitate, punand accentul pe reciclarea microplasticelor cu
obtinere de materiale destinate constructiei de pavaje.

Prin integrarea microplasticelor in compozitia materialelor de pavaj, se propune o
solutie ecologicd pentru gestionarea acestor deseuri si reducerea impactului asupra
mediului inconjurdtor. Scopul proiectului este de a investiga fezabilitatea si eficacitatea
incorpordrii microplasticelor in amestecul de asfalt/beton, si de a explora potentialul
utilizarii microplasticelor ca strategie durabila pentru imbunatdtirea proprietatilor
materialelor de pavaj.

Aceastd propunere de proiect aduce o solutie simpld, low-cost, cu zero emisii de
carbon, folosind microplasticele in materiale compozite de pavaj. Sinergia acestui proiect
consta in faptul ca mai multe probleme pot fi rezolvate simultan: /mbunatatirea
proprietatilor materialelor de pavaj, reducerea costurilor si reducerea utilizarii resurselor
naturale.

b) Valorificarea deseurilor biodegradabile prin piroliza solara, cu scopul de a obtine
materiale carbonice ce pot fi utilizate ca materiale adsorbante pentru tratarea apelor
uzate. Aceastd investigatie va fi desfdsurata in colaborare cu cercetatori din alte centre
universitare sau institutii de cercetare, de exemplu, IMDEA Energy Institute Mostoles din
Madrid. Prin aceasta colaborare inter-institutionald, se urmareste Tmbundtatirea
cunostintelor si expertizei in domeniul valorificarii prin piroliza solara a deseurilor, precum
si dezvoltarea de solutii inovatoare si sustenabile pentru tratarea apelor uzate.

c) Dezvoltarea de tehnologii verzi pentru reciclarea materialelor compozite din deseuri
care contin multiple componente si/sau substante toxice. Pentru a recicla materialele
compozite din deseuri, este necesara dezvoltarea unor tehnologii avansate de separare
care sd permitd extragerea si sortarea diferitelor componente din amestecuri complexe.
Acest lucru poate implica utilizarea tehnicilor fizice, chimice sau mecanice, precum
separarea gravitationald, sortarea cu ajutorul senzorilor.

Aceastd initiativa vizeaza gasirea de solutii inovatoare pentru valorificarea deseurilor
care contin multiple componente, cum ar fi materialele compozite din plastic si metal,
materialele plastice armate cu fibre, sau materialele compozite din lemn si plastic, care
sunt dificil de reciclat.

d) Valorificarea prin reciclare a diferitelor tipuri de deseuri cu obtinere de materiale
utilizate in mediul construit cu analiza ciclului de viatd (LCA) a produselor, aceasta fiind o
continuare a temei abordata in proiectul de tip PED referitoare la reciclarea diferitelor
tipuri de deseuri cu dezvoltarea de materiale utilizate in mediul construit (materiale
izolatoare, materiale de constructii, printare 3D utilizatd in constructii folosind ca
materiale de umplutura deseuri etc).
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Dezvoltarea acestor produse implica cercetdri in domeniul eco-designului, care includ
analiza ciclului de viatd (LCA) a produselor, identificarea materialelor si proceselor de
fabricatie sustenabile si optimizarea designului pentru reciclare si valorificare. in acest
context, se va acorda o atentie deosebita identificarii si implementarii unor solutii
tehnologice si practice pentru cresterea eficientei si sustenabilitdtii intregului proces de
reciclare si valorificare a deseurilor in industria constructiilor.

e) Dezvoltarea unor metode si tehnologii eficiente pentru realizarea firelor de printare
3D din materiale plastice reciclabile.

Prin dezvoltarea firelor de printare 3D din materiale plastice reciclabile, se va urmari
reducerea dependentei de materiale noi si virgine, minimizarea impactului asupra mediului
asociat cu productia si eliminarea deseurilor plastice, precum si obtinerea de produse prin
printare 3D cu aplicabilitate in tratarea apelor contaminate

in aceasta directie, cercetdrile vizeaza identificarea si optimizarea materialelor plastice
reciclabile potrivite pentru procesul de imprimare 3D, luand in considerare aspecte precum
compatibilitatea, stabilitatea termica, rezistenta mecanicd si proprietatile de prelucrare.

Prin intermediul acestor planuri de dezvoltare, imi pot orienta cariera cdtre directia
dorita si pot atinge maximul potentialului in domeniul meu de expertiza. Aceste planuri
oferd o cale clara si strategica pentru a-mi contura parcursul profesional si pentru a-mi
valorifica aptitudinile si cunostintele in mod eficient.
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