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CAPITOLUL 1
Studiul materialelelor bioplastice a fost alese ca subiect pentru această lucrare în primul rând datorită problemelor de mediu tot mai severe cauzate de utilizarea pe scră din ce în ce mai largă a materialelor plastice tradiţionale. Printre efectele negative, menţionam pe de o parte caracterul finit al resurselor de combustibili fosili şi pe de altă parte, gradul ridicat de poluare cauzat de deşeurile de plastic. Acest tip de poluare este foarte nociv şi totodată foarte greu de controlat deoarece majoritatea materialelor plastice nedpozitate corespunzător provin de la utilizatorii casnici/individuali, sub forma ambalajelor de diferite tipuri. 
Din fericire, în ultimii ani, gradul de conştientizare asupra poluării a crescut mult în rând populaţiei, şi automat, majoritatea companiilor încearcă să promoveze produse cât mai naturale pentru a-şi menţine poziţia pe piaţă printr-un nivel crescut de implicare socială. De aici rezultă creşterea mare a cererii de materiale plastice pe bază de resurse regenarabile  la nivel mondial.

Un alt impuls pentru începerea acestui studiu a fost insuficienta corelare între cercetătorii din domeniul materialelor şi cei ce studiază tehnicile şi procese folosite pentru prelucrarea acestora. Deşi, aşa cum le spune şi numele, materialele bioplastice au caracteristici asemănătoare cu plasticele tradiţionale, mai ales în cazul produsului finit, acestea nu sunt identice, şi pot chiar varia detsul de mult în timpul procesului de fabricaţie. Aşadar, acestea trebuie studiate amănunţit şi trebuie aduse ajustările necesare fie materialului, fie proceselor utilizate, chiar dacă tehnologiile în general sunt aceleaşi. Totodată, aceste caracteristici trebuie sa nu mai fie privite ca şi constrângeri pentru utlizarea tehnicilor existente, ci ca oportuniăţi pentru dezvoltarea de metode şi produse inovatoare.

CAPITOLUL 2

Aşadar, a fost necesară o amplă documentare în ceea ce priveşte materialele bioplastice existente, mai ales datorită numeroaselor confuzii întâlnite în ceea ce priveşte termeni ca: bio, biodegradabil, compostabil sau reciclabil. Atât materialel plastice convenţionale cât şi cele din resurse regenerabile pot fi sau nu biodegradabile şi/sau reciclabile. Bipolimerii pot avea ca sursă de provenienţă micro-organisme, plante sau animale, şi pot fi obţinuţi prin sinteză chimică, prin fermentaţia micro-organismelor sau prin modificarea chimică a produselor naturale.
Biopolimerii prezintă numeroase avantaje (neutralitate CO2, disponibiltate mare a resurselor, prelucrabili folosind tehnologiile folosite pentru plasticele tradiţionale), dar şi unele dezavantaje (necesitatea cercetărilor suplimentare, producţia costisitoare, riscul apariţiei concurenţei faţă de piaţa alimentară în ceea ce priveşte sursa de materie primă).
Celuloza este unul din cei mai abundenți biopolimeri de pe pământ. În general, compuşii din celuloză (CA, CP, CB, CN, CAB sau CAP) posedă o rezistență mecanică foarte mare împreună şi o rezistență bună la impact, fiind rezistenţi la razele UV, transparenţi, transluceţi și disponibili într-o gama larga de culori cu o suprafață foarte lucioasă. Datorită calității similare cu materialele convenționale și a bunei procesări prin turnare prin injecție, pentru studiul din prezenta teză a fost ales propionatul de celuloză (CP).

După rezenţa în natură, amidonul este al doilea material după celuloză. Datorită naturii higroscopice a acestui material, nu e folosit în aplicații care impun o durată lungă de viață. De aceea majoritatea aplicațiilor se regăsesc în agricultură, pentru folii sau plase. 

Acidul polilactic este un polyester care se obține prin sinterizare chimică din resurse naturale, cum ar fi amidon din porumb, tapioca sau trestie de zahăr. Acesta este compostabil, rezistent la alcool, apă, grăsime și ulei, fiind aprobat pentru contactul direct cu alimentele. Dezavantajele sale sunt faptul ca e foarte hidrofil şi foarte casant dacă nu sunt adăugați aditivi. 

Poliesterii ca Polihidroxialcanoați sau Polihidroxibuti sunt produși în natură prin fermentația bacterilor. Datorită preţului foarte mare, aceste materiale bioplastice nu ocupă o cotă foarte mare din piața de biopolimeri.
Biocompozitele sunt un derivat al materialelor bioplastice, având la bază o matrice dintr-un material bioplastic, fibre naturale de armare și aditivi (uneori), care se preferă să fie obținuți tot din biomasă. Părțile interioare ale automobilelor sunt deja fabricate din materiale bio-compozite armate cu fibre naturale în proporţie de 30-80%, mai ales cu scopul de a reduce masa vehiculului. Totuşi, folosirea materialelor plastice armate cu fibre naturale în industrie este încă destul de limitată, dar se estimeaza că în scurt timp se va dubla.

Materialul pe care dorim sa-l folosim pentru matrice trebuie să îndeplinească câteva criterii pentru a fi potrivit cu experimentele noastre. În primul rând trebuie să fie termoplast pentru a putea fi procesat prin turnare prin injecție. Pentru a îndeplini și misiunea ecologică pe care ne-am asumat-o, materialul plastic trebuie să fie obținut din resurse regenerabile, deci un bioplastic. Propionatul de celuloză (CP) îndeplinește aceste caracteristici și chiar are anumite propietăți foarte similare cu plasticele convenționale.
În ultimii ani sunt aduse în prim-plan fibre de armare pentru compozite din resursele naturale. Fibrele liberiene și fibrele de lemn de esență tare, având o rezistență ridicată sunt, prin urmare, foarte potrivite ca fibre de armare. În zona Europei Centrale, cele mai utilizate fibre din grupul de fibre liberiene sunt cele obtinute din in și cânepă deoarece acestea sunt cele mai raspandite culturi.
În Uniunea Europeană, prin Directiva 77/2001 [EC/77/2001] și Directiva 30/2003  privind promovarea utilizării energiei din surse regenerabile, se încurajează înlocuirea resurselor convenționale prin utilizarea resurselor regenerabile. Unul din cele mai cunoscute standarde este EN 13432, care a fost preluat dupa norma germană DIN V 54900. În America, Societatea Americană pentru Testare și Materiale (ASTM) definește cele mai importante trei standarde în ceea ce privește materialele biodegradabile și compostabile astfel: ASTM D6400, ASTM D6868, și D7081 ASTM - 05 care se ocupă de materialele plastice biodegradabile din mediul marin. La nivel global există o încercare a tuturor laboratoarelor de certificare de a uniformiza metodele de standardizare și certificare. Acest lucru este extrem de util pentru mediu industrial deoarece se economiseşte timp și bani. Astfel în 2002 DIN CERTCO (Germania), Japan Bioplastics Association și Biodegradable Products Institute (USA)  au semnat o înțelegere prin care iși împărtășesc și respectă rezultatele testelor de laborator.

CAPITOLUL 3


Turnarea prin injecție, cea mai importantă metodă folosită pentru producerea pe scară largă de componente din plastic, reprezintă procesul tehnologic prin care materialul plastic, adus în stare de curgere prin acţiunea căldurii, este introdus, sub presiune, în cavitatea unei matriţe (cuib) unde are loc răcirea şi solidificarea lui. Simularea etapelor acestui proces este o componentă integrantă în proiectare folosind ca instrument pentru modelarea cavităţii modelului, optimizarea procesului, cât şi pentru îmbunătăţirea matriţei. Simularea proceselor de injecţie are ca scop eliminarea rebuturilor, creştere a calităţii pieselor injectate şi diminuarea timpilor şi costurilor de fabricaţie.
Pentru simulare este însă nevoie de anumiţi parametri de material, deci, în cazul nostru, folosind un material nou, neexistent în nici o baza de date, trebuie determinaţi de noi toţi parametrii necesari. Fluxul de material plastic topit, în faza de umplere și compactizare este descris utilizând legi de conservare din mecanică şi termodinamică (legea conservării masei substanțelor, legea conservării energiei legea impulsului). Pentru a descrie relația dintre densitate, presiune și temperatură, s-a realizat diagrama pvT. Cu ajutorul acesteia și așa-numita ecuație TAIT este posibilă o descriere matematică. Pentru descrierea matematică a dependenţei liniare dintre viteza de forfecare și vâscozitate , se utilizează așa-numitul model CROSS-WLF. Cu ajutorul acestui model pot fi obținute, prin experimente, diagrama tensiunii de forfecare şi rata de forfecare, care sunt de asemenea descrise matematic ca şi curbe de vâscozitate. Aşadar, parametrii de material necesari pentru faza de umplere şi compactizare sunt: densitatea topiturii ρ, capacitatea de căldură specifică cp, vâscozitatea ηşi diagrama pvT.

Parametrii de material necesari în  faza de răcire sunt conductivitatea termică λ  (în timpul procesului de răcire, materialul, atât în stare lichidă, cât și solidă, are contact cu suprafața matriței) şi temperatura de tranziție vitroasă Ttrans (rol important pe parcursul calculului procesului de răcire).


În timpul proceselor de injectare, compactizare și răcire pot apărea tensiuni în piesă, care duc la deformare și contracție. Aceste tensiuni sunt cauzate de o răcire neomogenă a piesei turnate în corelare cu presiunea de compactizare a materialului. Parametrii necesari pentru simularea distorsiunii şi contracţiei sunt: coeficientul de dilatare termică αi (cu i = 1,2), modulul de elasticitate Ei, modulul de deformare la forfecare G12, raporturile Poisson ν12 si ν23.

CAPITOLUL 4
Scopul experimentelor este de a demonstra că se pot realiza materiale din resurse naturale şi de a arăta pas cu pas cum se realizează, caracaterizează, testează și în final procesează aceste materiale.

Materialul folosit ca matrice în această lucrare este propionatul de celuloză CP, fiind un material termoplast, amorf și transparent. Ca și plastifianţi se folosesc ftalații, care scad drastic temperatura de topire în stare vitrioasă și reduc proporția regiunilor cristaline. Motivele pentru alegere acestuia sunt faptul că este un material termoplast bun, comparabil cu materialele plastice convenţionale, are proprietăți mecanice relativ bune care se situează cam la acelaşi nivel cu alte plastice convenţionale folosite în mod uzual, iar celuloza nu este un concurent al produselor alimentare.
Pentru a consolida CP vor fi utilizate ca armătură fibre de in.  Se vor alege fibrele mai lungi care sunt folosite în industria textilă, iar resturile vor fi folosite ca şi armături în diferite materiale compozite, având o lungime medie de 3-4 mm şi un diametru variabil de la 20 microni la 1 mm. Se renunţă la folosirea unui agent adeziv care să lege matricea de armătură.
Pentru fabricarea unui biopolimer armat cu fibre naturale de in se utilizează un extruder cu două şuruburi melcate aşezate în paralel, configurația corpului folosit pentru mixarea celor două componente fiind prezentat în figura 4.3.1. Pentru răcirea firului de extrudat, acesta este trecut printr-o baie de apă de răcire. La capăt, acesta este transferat către un granulator unde este tăiat la rece şi transformat în granulele necesare procesului de injecţie.
Efectul de consolidarea a unui compozit depinde, în general, de proporția fibrelor în matrice. Pentru a identifica  procentul de fibre scurte din materaialul plastic armat se foloseste așa-numita fracțiune de masă de fibre. Determinarea fracțiunii de masă de fibre în lucrarea de față este realizată prin determinarea dozării alimentatorului respectiv. Ţinând cont de aplicabilitatea pentru turnarea prin injecţie, cele două criterii pentru alegrea proporţiei de fibre din compozit sunt lungimea fibrei și fluiditatea materialului. În acelaşi timp, conținutul de fibre trebuie să fie cât mai mare pentru a obține un efect bun de armare. Dacă lungimea fibrei este mare decât lungimea critică calculată, atunci creşte şi efectul de armare, iar daca fibrele sunt mai mici decât lungimea critică au un efect de ranforsare scăzut. Fibrele cu un diametru mare au un rol foarte scăzut de consolidare, și prin urmare sunt neglijate în calcul.
Trebuie menţionat că atât propionatul de celuloză, cât și fibrele de in sunt higroscopice și ambele trebuie să fie uscate intr-un cuptor înainte de prelucrare, pentru a evita variaţii ale proprietăţilor mecanice, cum ar fi incluziunile de aer, bulelede vaopori de pă sau neuniformitatea suprafeţei. Aşadar, va trebui calculat indicele de topire (MVR – Melt volume Rate) – pentru aceasta, temperatura de lucru aleasă este de 210°C (temperatura de funcţionare la turnarea prin injecţie), iar greutatea care apcţionează asupra masei topite este de 2,16 kg. Pentru a determina lungimea fibrelor de in s-au efectuat măsurători cu un microscop optic al firelor obţinute prin extrudare. Este evident că o dată cu creșterea vitezei de rotaţie, se produce o scurtare semnificativă a fibrelor.
Materialul compozit care a fost amestecat la o viteză de 150 rpm s-a considerat optim, fiind ales în prezenta lucrare deoarece conţine o fracțiune de masă de fibre de aproximativ 24%. Totodată, atât lungimea fibrei, cât și valoarea MVR se află peste valorile limită selectatedeci s-a obţinut efectul optim de armare. 

Apoi, s-au determinat experimental următorii parametri: Densitatea topiturii ρ (g/cm3), capacitatea de căldură specifică cp (cal/gºC), vâscozitatea η, diagrama pvT, conductivitatea termica λ (Kcal/m * h * ºC), temperatura de tranziție vitroasă Ttrans, , coeficientul de dilatare termică αi (cu i = 1,2), modulul de elasticitate Ei, modulul de deformare la forfecare G12, raporturile Poisson ν12 si ν23.
CAPITOLUL  5 

Pentru justificarea tehnologică a parametrilor de material stabiliți experimental în capitolul 4 se va forma prin injecție o componentă cu biocompozitul dezvoltat și apoi vor fi efectuate cu, ajutorul unui model CAD o simulare de turnare prin injecție. Este ales un model cu nervuri semifinite de diferite grosimi pentru a studia procesul de injecție, datorită geometriilor diferite ale benzilor.
Înainte de efectuarea turnării, granulele sunt uscate la 80°C timp de 6 ore., iar apoi, după umplerea completă a piesei, se renunță la presiunea ulterioară pentru a surprinde umplerea in diferite stadii. Temperaturile sunt între 190°C în zona cilindrului și 210 ° C în zona de duză, pentru a evita degradarea fibrelor de in din compozit. Temperatura matriței este setată la 70° C. Se aleg 6 momente cu parametrii diferiți, observându-se că nervurile sunt umplute în mod diferenţiat datorită diferitelor geometrii, şi că marginea superioară a benzilor s-a umplut înainte de marginea inferioară. 


În lucrarea de față s-a folosit software-ul de simulare Moldflow de la firma Autodesk, cu ajutorul căruia pot fi defalcate toate etapele de turnare prin injecție pentru a obţine în fabricaţie o calitate mai bună a produselor.  Punctul de plecare este un modelul 3D prezentat anterior, care este exportat dintr-un program CAD și importat în Moldflow. Apoi, este creată o rețea de noduri și elemente triunghiulare. Am ales o rețea care utilizează elemente triunghiulare pentru că este suficient de precisă pentru componentele cu pereți subțiri. Pentru rezultate cât mai exacte, am selectat o rețea cu tetraedre pentru investigarea materialului biocompozit dezvoltat. După generarea rețelei, este determinat punctul de injecție, iar apoi se introduc în sofware parametrii de material ai biocompozitului care au fost calculați în capitolul 4. 


S-a realizat apoi o comparaţie între rezultatele obţinute din studiul de umplere, respectiv din simulare, observându-se un grad ridicat de suprapunere. Astfel, se poate afirma că simularea si rezultatele studiului de umplere se confirmă reciproc. Se verifică şi subliniaza acuratețea parametrilor de material stabiliți în Capitolul 4 si absolut necesari atât pentru simulare cât și pentru procesul de injectie.

În ceea ce priveşte evaluarea ciclului de viata (Life-cycle assessment, LCA), un beneficiu major al utilizării bioplasticelor este reducere dependenţei faţă de petrol. Un alt beneficiu esenţial ar fi reducerea cantităţii de deşeuri şi a gradului de poluare, beneficiu ce poate fi maximizat printr-un management eficient al sfrâşitului ciclului de viaţă al acestora (majoritatea fiind biodegradabile). Analiza ciclului de viaţă este deosebit de importantă în cazul materialelor plastice din resurse regenerabile, deoarece acestea ar putea avea un impact important asupra mediului prin prisma producţiei de materii prime.


Managementul sfarşitului ciclului de viaţă al bioplasticelor este un factor determinant în stabilirea impactului acestora asupra mediului. Dacă este abordată corect, biodegradabilitatea materialelor plastice poate face posibilă reintegrarea în ciclul natural a deşeurilor plastice cu un adaos minim de combustibili fosili. Exista mai multe variante de management al sfarşitului ciclului de viaţă, cum ar fi: compostarea, reciclarea, transformarea deşeurilor în energie (descompunere anaerobă, incinerare etc.), precum şi depozitarea acestora. 

Pentru multe aplicaţii bioplasticele sunt considerate favorabile datorită: consumului redus de energie din timpul procesului de fabricaţie, sunt neutre din punct de vedere al CO2 (presupunere bazată pe conţinutul exclusiv de carbon organic) şi, la sfârşitul ciclului de viaţă, pot fi compostate, reciclate sau incinerate. Totuşi, cunoştinţele insuficiente legate de bioplastice, lipsa voinţei de a colecta selectiv deşeurile şi instrucţiunile de sortare inadecvate complică situaţia cu privire la sortarea la sursa (de exemplu în gospodării).

CAPITOLUL 6

In contextul trendurilor internaţionale actuale care promovează produse bio şi eco, a fost dezvoltat şi materialul biocompozit pe bază de propionat de celuloză și fibre de in, adecvat pentru turnarea prin injecție. În urma experimentelor s-a deteminta proporţia optimă de fibre dein necesare  pentru a obţine un efect bun de armare şi totoadată un grad de fluiditate adecvat turnării prin injecţie.  După ce s-au calculat parametrii de material necesari, s-a facut o comparaţie între rezultatele experimentale şi simulare, rezultatele fiind foarte apropiate.

Aşadar, au fost aduse contribuţii importante la nivel teoretic, prin realizarea tuturor modelelor matematice care caracterizează noul material şi totodată care carcterizează simularea procesului de formare al acestuia prin turnarea prin injecţie.  Trebuie menţionat însă şi caracterul aplicativ al noul  material dezvoltata şi analizat în lucrarea de faţă care este acum acum disponibil pentru cercetări şi aplicaţii viitoare, cunoscândui-se toate proprietătile şi având la dispoziţie şi un set de indicaţii practice foarte utile pentru fabricarea produselor din acest material prin procesul de injecţie în matriţe. 

Sunt parcursi astfel toţi pașii tehnologici pentru a putea dezvolta în continuare, în serie acest biocompozit și a se realiza piese folosind procesul de injecție. Inovațiile care se fac în rândul matrițelor de injectare tind să reducă volumul de producție, cerințele fiind pentru produse cât mai personalizabile, fapt ce ar putea face ca acest tip de materiale să fie din ce mai căutate, ceea ce ar duce la creşterea disponibiltății acestuia și implicit la reducerea prețului.
