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Inventia de fatd se referd la un procedeu de preparare a bloc-copolimerilor
stiren-butadienici SBS, grefati cu anhidridd maleica, utilizand, ca mediu de reactie, un solvent
ecologic.

Bloc-copolimerii stiren-butadienici au caracter de elastomeri termoplastici si prezinta,
la temperatura ambiantd, o0 comportare de cauciuc vulcanizat, datorita reticularii fizice asigu-
rata de structura secventiala a blocurilor componente. Reticularea fizica este consecinta
segregarii blocurilor polistirenice, terminale, sub forma de domenii dispersate in faza
continua polidienica, ca urmare aincompatibilitatii termodinamice dintre polistiren si polibuta-
diena. Domeniile includ un mare numar de blocuri polistirenice si formeaza nodurile retelei
de vulcanizare fizica, asigurand valori ridicate ale proprietatilor mecanice. Termoplasticitatea
acestor elastomeri se manifesta la temperaturi superioare temperaturii de tranzitie vitroasa
(Tg) a blocurilor polistirenice (circa100°C), iar la racire, isi recapata caracterul de cauciuc
vulcanizat. Datorita acestor proprietati, bloc-copolimerii stiren-butadienici sunt utilizati in
modificarea, prin aliere in topitura, a polimerilor cristalini (polietilena de inalta densitate, poli-
propilenaizotactica), pentru imbunatatirea semnificativa a rezistentei la soc. Apare insa dez-
avantajul scaderii valorilor rezistentei la tractiune si al duritatii compoundurilor, fenomen
corectat prin introducerea in compounduri a unor umpluturi minerale (silicati, argile), fin divi-
zate. Obtinerea de compozite, care sa prezinte in acelasi timp valori ridicate ale rezistentei
la soc, ale rezistentei la tractiune si ale duritatii, se realizeaza in cazul disperséarii umpluturilor
minerale la dimensiuni nanometrice, rezultdnd materiale nanocompozite. Dispersarea
umpluturii la acest nivel necesita utilizarea unor materiale compatibilizatoare, care, pe de o
parte, sa impiedice aglomerarea umpluturii, iar pe de alta parte, sa asigure aderenta intre
fazele materialului compozit. Introducerea de grupe polare in catena polibutadienica (care
constituie faza continud si care vine in contact direct cu componentii compoundului) a
bloc-copolimerilor stiren-butadienici face ca acestia sa joace, in 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-butadienici rezolva acest deziderat. Bloc-copolimerii stiren-butadienici grefati cu
anhidrida maleica sunt unii dintre cei mai utilizati modificatori-compatibilizatori, mentionati
in literatura de specialitate.

Procedeul de maleinizare al diversilor elastomeri (cauciuc natural, poliizoprenic, poli-
butadienic, nitrilic, stiren-butadienic, bloc-copolimeri stiren-butadienici, bloc-copolimeri
stiren-izoprenici) si plastomeri este frecvent aplicat, si polimerii maleinizati sunt fabricati la
scaraindustriald. Se cunosc numeroase modalitati pentru maleinizarea polimerilor, utilizand,
in principal, trei procedee: grefarea mecano-chimica in topitura, grefarea in solutie in conditii
normale de presiune, si grefareain solutie sub presiune. in majoritatea procedeelor, grefarea
anhidridei maleice se realizeaza prin mecanismradicalic, 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, fie prin
inlocuirea unui atom de hidrogen alilic, fie prin aditia la o dubla legatura, in functie de natura
chimica a initiatorului, cu formarea unui nou radical polimeric care reactioneaza cu anhidrida
maleica. Reactia de grefare prin mecanism radicalic prezintd dezavantajul aparitiei unor
reactii secundare: de scindare a catenei polimere, de ramificare si de reticulare a polimerului,
reactii mai pronuntate in cazul mecanismului alilic. Aceste reactii secundare au o pondere
mai mare la grefarea mecano-chimica, datoritd ruperii catenelor polimerilor, produsa
suplimentar de fortele de forfecare mari, care apar in timpul compundarii pe extruder
(US 4578429). Si in cazul grefarii polimerilor cu anhidrida maleica in solutie (US 3887527),
procedeul prezintd dezavantajul aparitiei reactiilor secundare de transfer la solvent, de
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ramificare gi de reticulare, reactii care conduc partial la gelifierea polimerului, datorité tempe-
raturii ridicate la care are loc reactia, avand ca rezultat diminuarea proprietatilor mecanice
si nrautatind prelucrabilitatea acestuia. Natura solventului are un rol deosebit de important
in minimalizarea sau eliminarea acestor reactii secundare.

De asemenea, din brevetul RO 54317, cu titlul “Copolimer grefat si procedeu de
obtinere a lui”, se cunoaste un procedeu de obtinere a unui copolimer grefat cu anhidrida
maleica, in care anhidrida maleica si initiatorii, constituiti din peroxid de benzoil sau azoizo-
butironitril, se dizolva direct in oligomeri.

Din brevetul RO 121859 B1, cu titlul “Solvent ecologic si procedeu de obtinere a
acestuia”’, se cunoaste un solvent ecologic, avand, drept componente majoritare, esterii
alchilici ai acizilor grasi, $i un procedeu de obtinere a acestuia, prin transformarea chimica
a uleiurilor vegetale. Solventul conform inventiei se utilizeaza ca inlocuitor al solventilor
clasici de provenienta petrochimica: toluen, xilen, acetat de butil etc. Procedeul de obtinere
a acestui solvent consta in tratarea uleiurilor vegetale, cu un alcool inferior in exces, la tem-
peraturi de 20...100°C, in prezenta unui catalizator, si in separarea glicerinei brute, de sol-
ventul brut. Acest procedeu nu necesita operatii laborioase de purificare si este astfel
condus, incat impuritatile nedorite sa fie transformate in componente care maresc capaci-
tatea de solvatare a produsului.

Problema tehnica, pe care urmareste sa o rezolve inventia de fata, este inhibarea
unor reactii secundare, nedorite in procesul de obtinere a bloc-copolimerilor stiren-buta-
dienici, grefati cu anhidrida maleica, prin utilizarea unor solventi ecologici.

Solutia propusa in inventie consta intr-un procedeu care inlatura dezavantajele
mentionate anterior, prin aceea ca reactia de maleinizare are loc in solutie, utilizand, ca
mediu de reactie, un solvent ecologic, 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...1 1,71%, 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 ele metil, 0...0,06%, in greutate,
behenat de metil, 0,7...1,3% acizi grasi, 0,5...0,6% monogliceride, 0,2...0,3% digliceridic,
0,2...0,4% trigliceride, 0,05...0,11% metanol, 0,04...0,08% glicerind, 0,02...0,06% apa3,
solventul ecologic fiind utilizat in amestec cu acetat de butil in proportie de 9:1, in greutate,
care elimina aparitia reactiilor secundare de scindare a catenei polimerice, de ramificare gi
de reticulare a polimerului, la temperatura de 75°C, timp de 6 h, la un raport anhidrida
maleicé/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 inintervalul 0,010...0,027.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- utilizeaz& 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 vapori foarte scazuta (nu polueaza atmosfera), are un punct
de inflamabilitale >140°C, este netoxic, necorosiv si complet biodegradabil (nu polueaza
apele, nici solul).

Se dau, in continuare, 6 exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. intr-un reactor cu trei gaturi, echipat cu agitator si termometru, avand
capacitatea de 1,5 I, imersat intr-o baie ultrasonica termostatata, se introduc 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, 10,9 g anhidrida
maleica, dizolvata in 100 ml acetat de butil si 7,5 g AIBN. Reactia are loc sub agitare,
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termostatata la temperatura de 75° C, timp de 6 h. Amestecul de reactie este stabilizat cu
2 gde 2,4 di-tert-butil-6 metil-fenol si precipitat cu etanol. Polimerul se redizolva in solventul
ecologic si se precipita 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, determinata prin permeatie prin gel (GPC), a bloc-copolimerului
stiren-butadienic maleinizat, nu prezintd o modificare semnificativa in comparatie cu
elastomerul de referinta (MW ,jimer majeinizat = 155800 g/mol, MW j;i-nc, iritial = 151200 g/mol),
atestand faptul ca 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 grefare de 1,6%.

Tabel
Compozitia chimicé a solventului ecologic pe bazéa de esteri metilici ai acizilor gragi
Nr.| Componenti, |Exemplul] Exemplul 2 |Exemplul 3| Exemplul 4 | Exemplul 5 | Exemplul 6
% in greutate 1 palm porc seu palm porc seu
1 Caprilat de metil 6 120 4 6 120 4
(C8:0)
2 |Caprinat de metil 6 0 2 6 0 2
(C10:0)
3 |Laurat de metil 20 0 19 20 0 19
(C12:0)
4 |Miristat de metill 109 147 101 109 147 101
(C14:0)
5 [|Palmitat de metil] 4494 2399 4374 4494 2399 4374
(C16:0)
6 |Palmitoleat de 18 2.85 3 18 285 3
metil (C16:1)
7 |Stearat de metil] 402 11,71 418 402 1171 418
(C18:0)
8 |Oleat de metil] 3789 4321 3801 3789 4321 3801
(C18:1)
9 |Linoleat de metil] 913 1313 938 913 1313 938
(C18:2)
10 |Linolenat de metil 39 35 53 39 35 53
(C18:3)
11 |Arahidat de metil 0 0 0,11 0 0 0,11
(C20:0)
12 |Behenat de metil 0 0 6 0 0 6
(C22:0)
13 |Acizi grasi 7 8 13 7 8 13
14 |Monogliceride ale 6 5 5 6 5 5
acizilor grasi
15 |Digliceride ale 3 2 2 3 5 5
acizilor grasi
16 |Trigliceride ale 3 4 2 3 4 2
acizilor grasi
17 |Metanol 5 11 9 5 11 9
18 |Glicerina 4 6 8 4 6 8
19 |Apa 5 2 6 5 2 6
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Exemplul 2. Se procedeaza ca in exemplul 1, cu urmatoarele cantitati 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 g anhidrida
maleica, dizolvata in 100 ml acetat de butil si 4,8 g AIBN. Reactia are loc sub agitare,
termostatata la temperatura de 75° C, timp de 6 h. Amestecul de reactie este stabilizat cu
2 g de 2,4 di-tert-butil-6 metil-fenol si precipitat cu etanol. Polimerul se redizolva in solventul
ecologic si se precipita 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, determinata prin permeatie prin gel (GPC), a bloc-copolimerului
stiren-butadienic maleinizat, nu prezintd o modificare semnificativa in comparatie cu elasto-
merul de referintd (MW ,qmer mateinizat = 194800 @/MOl, MW jjer intia = 151200 g/mol), atestand
faptul ca 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 FTIR, are
un grad de grefare de 1,1%.

Exemplul 3. Se procedeaza ca in exemplul 1, cu urmatoarele cantitati 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, 2,7 g anhidrida
maleica, dizolvata in 100 ml acetat de butil si 1 g AIBN. Reactia are loc sub agitare,
termostatata la temperatura de 75° C, timp de 6 h. Amestecul de reactie este stabilizat cu
2 g de 2,4 di-tert-butil-6 metil-fenol si precipitat cu etanol. Polimerul se redizolva in solventul
ecologic si se precipita cu etanol, procedura repetandu-se de trei ori, pentru indepartarea
anhidridei maleice nereactionate. infinal, 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 elasto-
merul de referintd (MW ,qmer maeinizat = 153600 g/mol, MW (jjier inti = 151200 g/mol), atestand
faptul ca 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 FTIR, are un grad de grefare de 0,5%.

Exemplul 4. Se procedeaza ca in exemplul 1, cu urmatoarele 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 ecologic, 10,9 g anhidrida
maleica, dizolvata in 100 ml acetat de butil si 7,5 g AIBN. Reactia are loc sub agitare,
termostatata la temperatura de 75°C, timp de 6 h. Amestecul de reactie este stabilizat cu 2
g de 2,4 di-tert-butil-6 metil-fenol si precipitat cu etanol. Polimerul se redizolva in solventul
ecologic si se precipita 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, determinata prin permeatie prin gel (GPC), a bloc-copolimerului
stiren-butadienic maleinizat, nu prezintd o modificare semnificativa in comparatie cu elasto-
merul de referinta (MW _jmer mateinizat = 191000 @/mMol, MW ojier i = 148200 g/mol), atestand
faptul ca 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 FTIR are un
grad de grefare de 1,5%.
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Exemplul 5. Se procedeaza ca in exemplul 1, cu urmatoarele 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 ecologic, 6,8 g anhidrida
maleica, dizolvata in 100 ml acetat de butil si 4,8 g AIBN. Reactia are loc sub agitare, termo-
statata la temperatura de 75°C, timp de 6 h. Amestecul de reactie este stabilizat cu 2 g de
2,4 di-tert-butil-6 metil-fenol si precipitat cu etanol. Polimerul se redizolva in solventul
ecologic si se precipita 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, determinata prin permeatie prin gel (GPC), a bloc-copolimemlui
stiren-butadienic maleinizat, nu prezintd o modificare semnificativa in comparatie cu elasto-
merul de referintd (MW yoimer mateinizat = 150100 g/mMol, MW (jjimer inti = 148200 g/mol), atestand
faptul ca 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 FTIR, are
un grad de grefare de 0,9%.

Exemplul 6. Se procedeaza ca in exemplul 1, cu urmatoarele 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 ecologic, 2,7 g anhidrida
maleica, dizolvata in 100 ml acetat de butil si 1 g AIBN. Reactia are loc sub agitare, termo-
statata la temperatura de 75°C, timp de 6 h. Amestecul de reactie este stabilizat cu 2 g de
2,4 di-tert-butil-6 metil-fenol si precipitat cu etanol. Polimerul se redizolva in solventul
ecologic si se precipita 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, determinata prin permeatie prin gel (GPC), a bloc-copolimerului
stiren-butadienic maleinizat, nu prezintd o modificare semnificativa in comparatie cu elasto-
merul de referinta (MW e mateinizat = 149000 g/MOl, MW e/ initia = 148200 g/mol), atestand
faptul ca 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 FTIR, are
un grad de grefare de 0,5%.
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Revendicare

Procedeu de preparare a bloc-copolimerilor stiren-butadienici, grefati cu anhidrida
maleica, caracterizat prin aceea ca reactia de maleinizare are loc in solutie, utilizand, ca
mediu de reactie, un solvent ecologic, 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, 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% ftrigliceride, 0,05...0,11% metanol, 0,04...0,08% glicerina, 0,02...0,06% ap3, in
amestec cu acetat de butil in proportie de 9:1, in greutate, la temperatura de 75°C, timp de
6 h, la un raport anhidridd 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.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 411/2014
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