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Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
bloc-copolimeri stiren butadienici grefati cu anhidrida
maleicd, utilizati ca modificatori ai polimerilor cristalini.
Procedeul conforminventiei constd din aceea ca reactia
de maleinizare are loc in solutie utilizadnd, ca mediu de
reactie, un solvent ecologic constituit dintr-un amestec
de esteri metilici ai acizilor grasi cu 10% acetat de buitil,

reactia avand loc la o temperaturd de 75°C, timp de 6
h, la un raport anhidridd maleica/bloc-copolimer stiren
butadienic de 0,075...0,109 si la un raport 2, 2'-azo-bis-
izobutironitril/bloc-copolimer stiren butadienic de
0,010...0,027.

Revendicari: 2

Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protecfia conferitd potrivit dispozifiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu excepfia cazurior in care cererea de brevet de invenfie a fost respinsd, retrasd sau consideratd ca fiind retrasd.
Intinderea protecfiei conferite de cererea de brevet de invenjie este determinatd de revendicdrile confinute in cererea publicatd in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).

RO 126665 A2



OFICIUL DE STAT PENTRL iMVENTI SI MARC!
Cerere de brevet ge inventie

N AL ele coldy

« smswspn sEpmERnsabnoren

Data depozit ......2.-03: 2000

DESCRIEREA INVENTIEI

PROCEDEU DE OBTINERE A BLOC-COPOLIMERILOR STIREN-BUTADIENICI
GREFATI CU ANHIDRIDA MALEICA

Inventia de fata se refera la un procedeu de obtinerc a bloc-copolimerilor stiren-butadienici SBS
grefati cu anhidrida maleica, utilizind ca mediu de reactie un solvent ecologic.

Bloc-copolimerii stiren-butadienici au caracter de clastomeri termoplastici si prezinta la
temperatura ambiantd o comportare de cauciuc vulcanizat datorita reticularii fizice asigurate de structura
secventiala a blocurilor componente. Reticularea tizica este consccinta segregarii blocurilor polistirenice
terminale sub forma de domenii dispersate in faza continua polidienica, ca urmare a incompatibilitatii
termodinamice dintre polistiren si polibutadiena. Domeniile includ un mare numar de blocuri
polistirenice si formeazad nodurile retelei de vulcanizare fizica, asigurand valori ridicate ale proprictatilor
mecanice. Termoplasticitatea acestor elastomeri se manifestd la temperaturi superioare temperaturii de
tranzitie vitroasa (Tg) a blocurilor polistirenice (cca.100°C), iar la racire isi recapitd caracterul de
cauciuc vulcanizat. Datoritd acestor proprietati, bloc-copolimerii stiren-butadienici sunt utilizati in
modificarca prin aliere in topitura a polimerilor cristalini (polietilena de naltd densitate. polipropilena
tzotactica) pentru imbunatatirea semnificativa a rezistentei la soc. Apare insa dezavantajul scaderii
valorilor rezistentei la tractiune si al duritatic compoundurilor. fenomen corectat prin introducerca in
compounduri a unor umpluturi minerale (silicatt. argile) fin divizate. Obtinerea de compozite care s
prezinte in acelagi timp valori ridicate ale rezistentel la soc. ale rezistentet la tractiune i ale durititii se
realizeaza in cazul dispersirii umpluturilor minerale la dimensiuni nanometrice, rezultind materiale
nanocompozite. Dispersarca  umpluturii  la acest nivel necesitd utilizarea unor materiale
compatibilizatoare, care, pe de o parte. sa impiedice aglomerarea umpluturii, iar pe de alta parte, sa
asigure aderenta intre fazele matertalului compozit. Introducerea de grupe polare in catena
polibutadienicd (care constituie faza continua $i care vine In contact direct cu componentii
compoundulut) a bloc-copolimerilor stiren-butadienici face ca acestia sa joace n acelasi timp dublul rol
in obtinerea nanocompozitelor: de modificator de soc si de compatibilizator al umpluturii minerale.
Introducerea de grupe maleice in catena polibutadienica a bloc-copolimerilor stiren-butadicawct rezolva
acest deziderat. Bloc-copolimerii stiren-butadienici grefati cu anhidrida maleica sunt unii dintre cei mai

utilizatt modificatori-compatibilizatori mentionati in literatura de specialitate.
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Procedeul de maleinizare al diversilor elastomeri (cauciuc natural. poliizoprenic. polibutadienic.
nitrilic. stiren-butadienic, bloc-copolimeri stiren-butadienici. bloc-copolimeri stiren-izoprenici) si
plastomeri este frecvent aplicat si polimerii maleinizati sunt fabricati la scara industriald. Se cunosc
numeroase modalitati pentru maleinizarca polimerilor utilizind in principal trei procedec: grefarea
mecano-chimica in topiturd, grefarea in solutie in conditit normale de presiunc. si erefarea in solutie sub
presiune. In majoritatea procedeelor. grefarea anhidridei maleice se realizeazi prin mecanism radicalic,
care impune utilizarea unui peroxid organic. Grefarea prin mecanism radicalic a anhidridei maleice se
realizeaza prin atacul radicalilor liberi, rezultati prin descompunerea initiatorilor organici, la catena
polimera fic prin inlocuirea unui atom de hidrogen alilic, fie prin aditia la o dubla legatura. in functie de
natura chimica a inigiatorufui. cu formarea unui nou radical polimeric care reactioneazi cu anhidrida
maleicd. Reactia de grefare prin mecanism radicalic prezintd dezavantajul aparitiei unor reactii
secundare: de scindare a catenei polimere, de ramificare si de reticulare a polimerului, reactit mai
pronuntate in cazul mecanismului alilic. Aceste reactii secundarc au o pondere mai mare la grefarea
mecano-chimica datorita ruperii catenelor polimertlor, produsa suplimentar de fortele de forfecarc mari
carc apar in timpul compundarii pe extruder (USP: 4578429). Si in cazul grefarit polimerilor cu
anhidrida maleica in solutie (USP: 3887527). procedeul prezinta dezavantajul aparitiei reactiilor
secundare de transfer la solvent, de ramificare si de reticulare, reactii care conduc partial la gelifierea
polimerului. datoritdi temperaturii ridicate la care are loc reactia, avand ca rezultat diminuarea
proprietatilor mecanice si inrautatind prelucrabilitatea acestuia. Natura solventului are un rol deosebit de
important in minimalizarea sau ¢liminarea acestor rcactii secundare.,

Problema tehnica pe care urmareste si o rezolva inventia de fatd este inhibareca unor reactii
sccundare nedorite in procesul de obtinere a bloc-copolimerilor stiren-butadienici grefati cu anhidrida
maleica. prin utilizarea unor solventi ecologici.

Procedeul conform inventiei inlaturd dezavantajele mentionate anterior prin aceea ca, reactia de
maleinizare are loc in solutie, utilizand ca mediu de reactiec un solvent ecologic, constituit din 0,04 — 1.2
% 1in greutate caprilat de metil. 0 - 0,06 % in greutate caprinat de metil, 0 - 0.20 % in greutate laurat de
metil, 1.01 — 1.47 % in greutate miristat de metil, 23,99 - 44,94 % in greutate palmitat de metil, 0.18-
2.85 % in greutate palmitoleat de metil, 4.02 - 11.71 % in greutate stearat de metil, 37.89 - 43.21 % in
greutate oleat de metil, 9.13 - 13,13 % in greutate linoleat de metil, 0.35 - 0.53 % in greutate linolenat de
metil. 0 - 0.11 % in greutate arahidat de metil. 0 - 0,06 % in greutate behenat de metil, 0.7 - 1.3 % acizi

grasi. 0.5 - 0.6 % monogliceride, 0.2 - 0.3 % digliceride, 0.2 - 0.4 % trigliceride, 0.05 - 0.1 % metanol.
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0.04 - 0.08 % glicerina. 0.02 - 0,00 % apa. solventul ecologic ftind utilizat in amestec cu acetat de butil
in proportie de 9:1. in greutate, care elimind aparitia reactiilor secundare de scindarc a catenei
polimerice. de ramificare $i de reticulare a polimerului, la temperatura de 75°C, timp de 6 ore, la un
raport anhidrida maleica / bloc-copolimer stiren butadienic cuprins in intervalul 0.075 - 0,109 si la un
raport 2.2 -azo-bis-izobutironitril / bloc-copolimer stiren-butadienic cuprins in intervalul 0,010 - 0.027.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

Utilizeaza un solvent ecologic. obtinut din resurse naturale regenerabile, de tipul materiilor grase.
avand o mare capacitate de solventare a polimerilor. punct de fierbere ridicat. respectiv presiune de
vaport foarte scazuta (nu polueaza atmosfera), are un punct de inflamabilitate > | 40°C. este netoxic,
necoroziv, si complet biodegradabil (nu polucaza apele, nici solul).

Se dau in continuare 6 exemple de realizare a inventiet:

Exemplul 1. Intr-un reactor cu trei gaturt, echipat cu agitator si termometru, avand capacitatea
de 1.5 I, imersat intr-o baie ultrasonica termostatata, se introduc 100 ¢ de bloc-copolimer stiren-
butadienic stelat cu un continut de 40,1 % polistiren si 49,8 % grupe vinilice ale blocului polibutadienic
dizolvat in 900 ml solvent ecologic, 10.9 ¢ anhidrida maleica dizolvata in 100 ml acetat de butil 5i 7.5 ¢
AIBN. Reactia are loc sub agitare, termostatala la temperatura de 75° C timp de 6 ore. Amestecul de
reactic este stabilizat cu 2 g de 2.4 di-tert-butil-6 metil-fenol si precipitat cu etanol. Polimerul se
redizolvd in solventul ecologic si se precipitd cu etanol. procedura repetandu-se de trei ori pentru
indepartarea anhidridei maleice nereactionate. In final polimerul se usuca in etuva de vid la temperatura
de 50 °C.

Masa moleculara. determinatd prin permeatic prin gel (GPC). a bloc-copolimerului stiren-
butadienic maleinizat nu prezinta o modificare semnificativa in comparatie cu elastomerul de referinta
(M potimer matemzac = 155800 ¢/mol. Mw potuner mnar = 151200 ¢/mol). atestand faptul ¢a reactia de
maleinizare se produce fara reactii secundare de transfer la solvent sau de scindare a catenelor polimere.

Bloc-copolimerul stiren-butadienic maleinizat analizat prin spectrometrie IR cu transformata
Fourier (FTIR) are un grad de grefarc de 1.6 %.

Tabelul 1. Compozitia chimica a solventului ecologic pe baza de esteri metilici at acizilor grasi

Nr. Componenti, ‘ Ex. 1 Ex.2 | Ex.3 | Ex.4 | Ex.5 ‘ Ex. 6
% sreut. | palm pore seu palm porc | seu
1. | Caprilat de metil (C8:0) "‘ 006 | 120 | 004 | 006 | 120 | 004

|
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" 2. | Caprinat de metil (C10:0) 0,06 0 0.02 | 0,06 0 0.02
3. | Laurat de metil (C12:0) 0.20 0 0.19 0.20 0 0.19
4. | Miristat de metil (C14:0) 1.09 1.47 1.0t .09 |.47 I.()I4
5. | Palmitat de metil (C16:0) 1494 | 2399 | 4374 | 4494 | 2399 4374
6. | Palmitoleat de metil (C'16:1) 0.18 2.85 0.3 0,18 2.85 0.3
7. | Stearat de metil (C18:0) 402 | 1170 | 418 | 402 | 1171 0 418 |
8. | Oleat de metil (C18:1) 37.89 | 43.21 38.01 37.89 | 43.21 38.01
9. | Linoleat de metil (C[8:2) 9.13 13.13 9.38 9.13 15.13 93
10. | Linolenat de metil (C18:3) 0.39 0.35 0.53 0.59 0.35 0.53
[1. | Arahidat de metil (C20:0) 0 0 0.11 0 0 0.11
[2. | Behenat de metil (C22:0) 0 | 0 0.06 | 0 0 0.06
[3. | Acizi grasi 0.7 0.8 1.3 0.7 0.8 .3
[4. 7M011()g|i¢01'idé ale acizilor 0.6 0.5 0.5 06 | 05 0.5
15. 7§i(§||icerid(;a!e acizilor@faSi | 0.3 0.2 0.2 0.3 02 02
16. | Trigliceride ale acizilor grasi 0.3 0.4 0.2 3 0.4 0.2
17. | Metanol o 0.05 | 001 | 009 = 005 | 011 009
[8. | Glicerina 0.04 0.06 0.08 | 0.04 0.06 0.08
19. | Apa 0.05 0.02 0.06 0.05 0.02 0.06

Exemplul 2. Se procedeazi ca in exemplul | cu urmétoarele cantitiiti de reactanti: 100 g de

bloc-copolimer stiren-butadienic stelat cu un continut de 40,1 % polistiren si 49.8 % grupe vinilice ale

blocului polibutadienic dizolvat in 900 ml solvent ecologic, 6.8 ¢ anhidrida maleica dizolvata in 100 ml

acetat de butil si 4.8 ¢ AIBN. Reactia are loc sub agitare. termostatati la temperatura de 75°C timp de 6

ore. Amestecul de reactie este stabilizat cu 2 ¢ de 2.4 di-ter(-butil-6 metil-fenol si precipitat cu etanol.

Polimerul se redizolva in solventul ecologic si se precipitd cu ctanol. procedura repetandu-se de trei ori

pentru ndepdrtarea anhidridei maleice nereactionate. In final polimerul se usucd in ctuva de vid la

temperatura de 50 “C.

Masa moleculara. determinatd prin permeatie prin gel (GPC). a bloc-copolimerului stiren-

butadienic maleinizat nu prezintd o modificare semnificativa in comparatie cu elastomerul de referinta
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My potamer matemizae = 1534800 g/mol. My potmer minat = 151200 ¢/mol). atestand faptul ca reactia de
maleinizare se produce fara reactii secundare de transfer la solvent sau de scindare a catenelor polimerc.

Bloc-copolimerul stiren-butadienic maleinizat analizat prin spectrometrie FTIR are un grad de
grefare de 1.1 %.

Exemplul 3. Se proced.eazil ca in exemplul | cu urmatoarele cantitati de reactanti: 100 ¢ de
bloc-copolimer stiren-butadienic stelat cu un continut de 40,1 % polistiren si 49.8 % grupe vinilice ale
blocului poltbutadienic dizolvat in 900 ml solvent ecologic. 2.7 ¢ anhidrida maleica dizolvata in 100 ml
acetat de butil si 1 ¢ AIBN. Reactia are loc sub agitare. termostatata la temperatura de 75" C timp de 6
ore. Amestecul de reactie este stabilizat cu 2 ¢ de 2.4 di-tert-butil-6 metil-fenol si precipitat cu etanol.
Polimerul sc redizolva in solventul ecologic si se precipila cu etanol. procedura repetandu-se dc trei ori
pentru indepartarea anhidridei maleice nereactionate. In final polimerul se usuca in etuva de vid la
temperatura de 50 " C.

Masa moleculard, determinata prin permcatic prin gel (GPC). a bloc-copolimerului stiren-
butadienic maleinizat nu prezintd o modificare semnitficativa in comparatic cu clastomerul de referinta
Mw polimer mateinizae = 153600 g/mol, Mw potimer it = 151200 ¢/mol). atestind faptul cd rcactia de
maleinizare se produce fara reactii secundare de transfer la solvent sau de scindare a catenclor polimere.

Bloc-copolimerul stiren-butadienic maleinizat analizat prin spectrometrie FTIR are un grad de
grefare de (.5 %.

Exemplul 4. Se procedcaza ca in exemplul 1 cu urmatoarele cantititi de reactanti: 100 g de
bloc-copolimer stiren-butadienic liniar cu un continut de 29.8 % polistiten si 35 % grupe vinilice ale
blocului polibutadienic dizolvat in 900 ml solvent ecologic. 10.9 ¢ anhidrida maleica dizolvata in 100 ml
acetat de butil st 7.5 ¢ AIBN. Reactia are loc sub agitare. termostatata la temperatura de 75" C timp de 6
ore. Amestecul de reactie este stabilizat cu 2 ¢ de 2.4 di-tert-butil-6 metil-fenol si precipitat cu etanol.
Polimerul se redizolva in solventul ecologic si se precipitd cu ctanol, procedura repetandu-se de trei ori
pentru indepartarea anhidridei maleice nereactionate. In final polimerul se usuca in etuva de vid la
temperatura de 50 “C.

Masa moleculara. determinata prin permeatie prin gel (GPC). a bloc-copolimerului stiren-
butadienic maleinizat nu prezintd o modificare semnificativa in comparatie cu elastomerul de referintd
(M polimer mateina = 151000 ¢/mol. My potmer it = 148200 ¢/mol). atestand faptul ca reactia de

maleinizare se produce fard reactii secundare de transfer la solvent sau de scindare a catenelor polimere.
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Bloc-copolimerul stiren-butadienic malcinizat analizat prin spectrometrie FTIR are un grad de
grefare de 1.5 %.

Exemplul 5. Se procedeaza ca in exemplul 1 cu urmatoarele cantititi de reactanti: 100 g de bloc-
copolimer stiren-butadienic liniar cu un continut de 29,8 % polistiren si 35 % grupe vinilice ale blocului
polibutadicnic dizolvat in 900 ml solvent ecologic. 6.8 ¢ anhidrida maleica dizolvata in 100 ml acetat de
butil 51 4.8 ¢ AIBN. Reactia are loc sub agitare. termostatata la temperatura de 75" C timp de 6 ore.
Amestecul de reactie este stabilizat cu 2 g de 2.4 di-tert-butil-6 metil-fenol si precipitat cu etanol.
Polimerul sc redizolva in solventul ecologic si se precipitd cu etanol, procedura repetindu-se de trei ori
pentru indepartarea anhidridei maleice nereactionate. In final polimerul se usuca in etuva de vid la
tempcratura de 50 “C.

Masa molcculard. determinatd prin permeatic prin gel (GPC). a bloc-copolimerului stiren-
butadienic maleinizat nu prezinta o modificare semnificativa in comparatie cu elastomerui de referinta
(Mw potuner mateiniza = 150100 g/mol, M potimer it = 148200 2/mol). atestand faptul ca reactia de
maleinizarc se produce [(dra reactii secundare de transfer la solvent sau de scindare a catenelor polimere.

Bloc-copolimerul stiren-butadienic maleinizat analizat prin spectrometrie FTIR are un grad de
grefare de 0.9 %.

Exemplul 6. Se procedeaza ca in exemplul | cu urmatoarcle cantitati de reactanti: 100 g de bloc-
copolimer stiren-butadienic liniar cu un continut de 29.8 % polistiren si 35 % grupe vinilice ale blocului
polibutadienic dizolvat in 900 ml solvent ¢cologic. 2.7 ¢ anhidridia maleica dizolvata in 100 ml acetat de
butil i | ¢ AIBN. Reactia arc loc sub agitare. termostatata la temperatura de 75 C timp de 6 ore.
Amestecul de reactie este stabilizat cu 2 ¢ de 2.4 di-tert-butil-6 metil-fenol si precipitat cu etanol.
Polimerul se redizolva in solventul ecologic si se precipitd cu etanol, procedura repetandu-se de trei ori
pentru indepartarea anhidridei maleice nereactionate. in final polimerul se usuci in etuva de vid la
temperatura de 50 C.

Masa moleculara. determinata prin permeatie prin gel (GPC), a bloc-copolimerului stiven-
butadienic maleinizat nu prezintd o modificare semuificativa in comparatie cu elastomerul de referintd
My potimer matemzat = 149000 ¢/mol, Mw patimer it = 148200 g/mol), atestand faptul ca reactia de
maleinizave sc produce [@rd reactii secundare de transfer la solvent sau de scindare a catenelor polimere.

Bloc-copolimerul stiren-butadicnic malcinizat analizat prin spectrometrie FTIR are un grad de

grefare de 0.5 %.
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REVENDICARI

I. Procedeu de obtinere a bloc-copolimerilor stiren-butadienici grefati cu anhidrida maleica
caracterizat prin aceea ci. reactia de maleinizare are loc in solutie. utilizand ca mediu de reactie un
solvent ecologic, in amestec cu acetat de butil in proportie de 9:1, in greutate, care ¢limina aparitia
reactiilor secundare de scindarc a catenei polimerice. de ramificare si de reticulare a polimerului. la
temperatura de 75°C, timp de 6 ore. la un raport anhidridd maleica / bloc-copolimer stiren butadienic
cuprins in intervalul 0.075-0.109 si la un raport 2,27 -azo-bis-izobutironitril / bloc-copolimer stiren-

butadienic cuprins in intervaltul 0.010-0.027.

2. Procedeu conform revendicarii |, caracterizat prin aceea ci, solvent ecologic cste constituit din
0.04 — 1.2 % in greutate caprilat de metil. 0 - 0.06 % in greutate caprinat de metil. 0 - 0.20 % in greutate
laurat de metil, 1,01 — 1,47 % in greutate miristat de metil, 23.99-44.94 % in greutate palmitat de metil,
0.18-2,85 % in greutate palmitoleat de metil, 4,02-11.71 % in greutate stearat de metil. 37.89-43.21 % in
greutate oleat de metil, 9.13-13.13 % in greutate linolcat de metil. 0,35-0,53 % in greutate linolenat de
metil, 0-0,11 % in greutate arahidat de metil. 0-0.06 % in greutate behenat de metil. 0.7-1.3 % acizi
grasi, 0.5-0.6 % monogliceride, 0.2-0.3 % digliceride, 0,2-0.4 % trigliceride, 0.05-0.11 % metanol. 0.04-

0.08 % ¢licerina, 0.02-0.06 % apa.
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