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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
nanocompozite polimerice, cu aplicalie in obfinerea
unor materiale cu rezistenid ridicatd la compresiune.
Procedeul conform inventiei consta din polimerizarea
radicalicd a acrilonitrilului Tn zeoliti naturali sau sintetici,
in care zeolitul se Imbib& la temperatura camerei timp
de 1...3 h, cu solufia de monomer i initiator intr-o
matritd dezaeratd n prealabil, timp de 10...20 min cu

azot, inchisd etang, apoi matrita este introdusa intr-o
baie cu apd, de ultrasonare, in care are loc o noud
etapd de ultrasonare, la o temperaturd de 55...70°C,
timp de 18...24 h, cand are loc polimerizarea, din care
rezultd un monocompozit polimeric hibrid, care se lasa
la uscare Tn aer liber, timp de 20...24 h.
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PROCEDEU DE OBTINERE A NANOCOMPOZITELOR POLIMERICE HIBRIDE
ANORGANIC- ORGANICE PE BAZA DE ZEOLITI NATURALI SAU SINTETICI SI
POLIACRILONITRIL

Prezenta inventie se referd la un procedeu de obtinere a nanocompozitelor polimerice
hibride pe bazd de zeoliti naturali sau sintetici si poliacrilonitril, cu aplicatii in obtinerea de
materiale cu rezistenta ridicatad la compresiune.

Se cunosc mai multe metode de producere a nanocompozitelor polimerice hibride
anorganic- organice pe baza de polimeri vinilici si zeoliti:

- O primad metoda constd din polimerizarea cationicd a unor monomeri vinilici in porii
zeolitului [1,2,3,4]. Metoda prezintd dezavantajul cd fiind o polimerizare cationicad este necesar
lucrul cu substante foarte pure si in mediu anhidru, ceea ce complicd aparatura si mareste mult
costul produselor. In plus, nu se asigurd omogenitatea compozitionald a noilor materiale hibride,
deoarece monomerii patrund greu in microporii zeolitului.

- O a doua metodd constd in polimerizarea radicalicd a monomerilor vinilici: acetat de
vinil, acrilonitril, stiren, etc., in porii zeolitului [5,6,7]. Metoda aceasta evitd lucrul cu substante
foarte pure si in mediu anhidru, dar ca si prima metodd nu asigurd omogenitatea compozitionald a
hibridelor, deoarece monomerii patrund greu Tn microporii zeolitului

0 atreia metodd constd in polimerizarea cationica in porii zeolitilor, tratati anterior cu
substante care sd usureze polimerizarea cationica [8]. Metoda prezinta dezavantajul metodelor de
polimerizare cationicd si in plus are dezavantajul cd introduce etapa de tratare, cu costuri

suplimentare legate de pretul substantelor respective, foarte scumpe.

Problema tehnicad pe care o rezolva inventia constd in utilizarea ca sistem de sinteza a
polimerizarii radicalice, iar in vederea asigurdrii uniformitdtii compozitionale se face mai intai
imbibarea zeolitului cu o solutie de monomer si initiator, in cdmp ultrasonic, dupd care se face
polimerizarea, tot in cdmp utrasonic, in lipsa oxigenului, in matrite si apoi se scot corpurile din
matritd si se lasd sa se usuce in aer.

Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele procedeelor mentionate anterior prin
aceea cd Intr-o matritd se introduce cantitatea necesard de zeolit natural (clinoptilolit) sau sintetic

(HZSM-5) si o solutie cu concentratia 0,5-1,5 % azoizobutirodinitril in acrilonitril, astfel incat
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raportul solid: lichid sa fie de 1:0,75- 1:1,25 (masa:volum), matrita se dezaereaza (inertizeazi) cu
azot timp de 10-20 minute, se inchide etans matrita si se introduce intr-o baie de ultrasonare, cu
apd la temperatura camereij (25 °C), unde se lasa timp de 1-3 ore, pentru imbibare si apoi matrita
se introduce in altd baie de ultrasonare cu apa la temperatura de 65-70 °C, unde se lasa la
polimerizare timp de 18-24 ore, dupa care matrita se scoate din baia de ultrasonare si se lasa s se
raceasca la temperatura camerei, se scoate nanocompozitul polimeric hibrid din matrita si se lasa

sd se usuce in aer liber, timp de 20-24 ore.

Inventia prezintd urmétoarele avantaje:

- utilizeaza materii prime ieftine, precum zeolitii naturali sau sintetici si un monomer de
mare tonaj: acrilonitril;

- evitd lucrul cu substante foarte pure si in mediu anhidru, evitdndu-se astfel costurile de
investitie si exploatare pentru anhidrizarea materialelor;

- se reduc costurile de productie, deoarece nu este necesard introducerea unei etape de
tratare cu agenti de umectare scumpi;

- asigurd o mare uniformitate compozitionald si structurald nanocompozitelor hibride
anorganic-organice, prin imbibarea si polimerizarea in camp ultrasonic;

- permite dirijarea rezistentelor mecanice la compresiune ale materialelor, in functie de
raportul solid: lichid si de conditiile de lucru;

Se dau in continuare exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1
Intr-o matrita de 50 mL, cu | gat, se introduc 20 g clinoptilolit si 15 mL de solutie 0,5%

de azoizobutirodinitril (AIBN) in acrilonitril (AN). Pe gatul matritei se introduce un tubusor de
plastic (cateter) legat la o butelie de azot (99,9%) si se porneste purjarea azotului, care dureaza 10
minute. Se scoate apoi tubusorul cateter din matritd si matrita se inchide etans, de exemplu cu
furtun de cauciuc strdns cu clemd Hofmann, sau cu alt sistem de etangare. Matrita se introduce
intr-o baie de ultrasonare, contindnd apa la temperatura camerei (25 °C), unde se lasa timp de 1
ord, pentru Tmbibarea zeolitului cu solutia de monomer si initiator. Apoi matrita se introduce
intr-o altd baie de ultrasonare continind apd la temperatura de 65 °C, mentinutd constanta prin

recircularea dintr-o baie ultratermostat. Polimerizarea in camp de ultrasunete are loc timp de 18
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ore. Dupa scurgerea duratei de polimerizare matrita se scoate din baia de ultrasonare si se lasa sa
se raceascd n aer, la temperatura camerei. Apoi se scoate cu grija corpul din matrita, iar corpul se
mai lasd n aer liber timp de 20 ore. Nanocompozitul obtinut prezinta o rezistentd la compresiune

de 3,2 MPa.

Exemplul 2

Intr-o matritd de 50 mL, cu 1 gét, se introduc 20 g clinoptilolit si 25 mL de solutie 1,5%
de azoizobutirodinitril (AIBN) in acrilonitril (AN). Pe gétul matritei se introduce un tubusor de
plastic (cateter) legat la o butelie de azot (99,9%) si se porneste purjarea azotului, care dureaza 20
minute. Se scoate apoi tubusorul cateter din matrita i matrita se inchide etans, de exemplu cu
furtun de cauciuc strins cu clemd Hofmann, sau cu alt sistem de etansare. Matrita se introduce
intr-o baie de ultrasonare, continand apa la temperatura camerei (25 °C), unde se lasd timp de 3
ore, pentru imbibarea zeolitului cu solutia de monomer si initiator. Apoi matrita se introduce
intr-o altd baie de ultrasonare contindnd apa la temperatura de 70 °C, mentinuta constantd prin
recircularea dintr-o baie ultratermostat. Polimerizarea in camp de ultrasunete are loc timp de 24
ore. Dupa scurgerea duratei de polimerizare matrita se scoate din baia de ultrasonare si se lasa sa
se raceasca in aer, la temperatura camerei. Apoi se scoate cu grija corpul din matrita, iar corpul se
mai lasd in aer liber timp de 24 ore. Nanocompozitul obtinut prezintd o rezistentd la compresiune

de 4,0 MPa.

Exemplul 3
Intr-o matrita de 50 mL, cu 1 gét, se introduc 20 g clinoptilolit si 20 mL de solutie 1,0 %

de azoizobutirodinitril (AIBN) in acrilonitril (AN). Pe gatul matritei se introduce un tubusor de
plastic (cateter) legat la o butelie de azot (99,9%) si se porneste purjarea azotului, care dureaza 20
minute. Se scoate apoi tubusorul cateter din matrita si matrita se inchide etans, de exemplu cu
furtun de cauciuc strans cu clema Hofmann, sau cu alt sistem de etansare. Matrita se introduce
intr-o baie de ultrasonare, continand apa la temperatura camerei (25 °C), unde se lasa timp de 2
ore, pentru imbibarea zeolitului cu solutia de monomer si initiator. Apoi matrita se introduce
intr-o alta baie de ultrasonare contindnd api la temperatura de 68 °C. mentinuti constantd prin
recircularea dintr-o baie ultratermostat. Polimerizarea in cAmp de ultrasunete are loc timp de 24

ore. Dupa scurgerea duratei de polimerizare matrita se scoate din baia de ultrasonare si se lasa sa
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se rdceascd n aer, la temperatura camerei. Apoi se scoate cu grija corpul din matritd, iar corpul se
mai lasd 1n aer liber timp de 24 ore. Nanocompozitul obtinut prezintd o rezistenta la compresiune

de 4,5 MPa.

Exemplul 4
Intr-o matritd de 50 mL, cu 1 git, se introduc 20 g zeolit sintetic HZSM-5 si 15 mL de

solutie 0,5% de azoizobutirodinitril (AIBN) in acrilonitril (AN). Pe gdtul matritei se introduce un
tubusor de plastic (cateter) legat la o butelie de azot (99,9%) si se porneste purjarea azotului, care
dureaza 10 minute. Se scoate apoi tubusorul cateter din matritd si matrita se inchide etans, de
exemplu cu furtun de cauciuc strans cu clemd Hofmann, sau cu alt sistem de etansare. Matrita se
introduce intr-o baie de ultrasonare, continand ap3 la temperatura camerei (25 °C), unde se lasa
timp de 1 ord, pentru imbibarea zeolitului cu solutia de monomer si initiator. Apoi matrita se
introduce intr-o altd baie de ultrasonare continand apa la temperatura de 65 °C, mentinuti
constantd prin recircularea dintr-o baie ultratermostat. Polimerizarea in cAmp de ultrasunete are
loc timp de 20 ore. Dupd scurgerea duratei de polimerizare matrita se scoate din baia de
ultrasonare si se lasd sd se rdaceasca in aer, la temperatura camerei. Apoi se scoate cu grijd corpul
din matrit, iar corpul se mai lasé in aer liber timp de 20 ore. Nanocompozitul obtinut prezintd o

rezistenta la compresiune de 4,3 MPa.

Exemplul 5
Intr-o matrita de 50 mL, cu | git, se introduc 20 g zeolit HZSM-5 si 25 mL de solutie

1,5% de azoizobutirodinitril (AIBN) in acrilonitril (AN). Pe gatul matritei se introduce un
tubusor de plastic (cateter) legat la o butelie de azot (99,9%) si se porneste purjarea azotului, care
dureazd 20 minute. Se scoate apoi tubusorul cateter din matritd si matrita se inchide etans, de
exemplu cu furtun de cauciuc strins cu clemd Hofmann, sau cu alt sistem de etansare. Matrita se
introduce intr-o baie de ultrasonare, continind apa la temperatura camerei (25 °C), unde se lasa
timp de 3 ore, pentru imbibarea zeolitului cu solutia de monomer si initiator. Apoi matrita se
introduce intr-o altd baie de ultrasonare contindnd api la temperatura de 70 °C, mentinuta
constantd prin recircularea dintr-o baie ultratermostat. Polimerizarea in cAmp de ultrasunete are
loc timp de 22 ore. Dupa scurgerea duratei de polimerizare matrita se scoate din baia de

ultrasonare si se lasa sd se rdceascd in aer, la temperatura camerei. Apoi se scoate cu grija corpul

Y
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din matria, iar corpul se mai lasa in aer liber timp de 24 ore. Nanocompozitul obtinut prezintd o

rezistenta la compresiune de 4,5 MPa.

Exemplul 6
Intr-o matritd de 50 mL, cu [ gét, se introduc 20 g zeolit HZSM-5 si 20 mL de solutie

1,0% de azoizobutirodinitril (AIBN) in acrilonitril (AN). Pe gatul matritei se introduce un
tubusor de plastic (cateter) legat la o butelie de azot (99,9%) si se porneste purjarea cu azot, care
dureaza 15 minute. Se scoate apoi tubusorul cateter din matritd si matrita se inchide etans, de
exemplu cu furtun de cauciuc strans cu clema Hofmann, sau cu alt sistem de etansare. Matrita se
introduce intr-o baie de ultrasonare, contindnd apa la temperatura camerei (25 °C), unde se lasa
timp de 2 ore, pentru imbibarea zeolitului cu solutia de monomer si initiator. Apoi matrita se
introduce intr-o altd baie de ultrasonare contindnd apid la temperatura de 68 °C, mentinutd
constanta prin recircularea dintr-o baie ultratermostat. Polimerizarea in camp de ultrasunete are
loc timp de 24 ore. Dupa scurgerea duratei de polimerizare matrita se scoate din baia de
ultrasonare si se lasa sd se raceasca in aer, la temperatura camerei. Apoi se scoate cu grija corpul
din matritd, iar corpul se mai lasa in aer liber timp de 24 ore. Nanocompozitul obtinut prezinta o

rezistenta la compresiune de 4,7 MPa.

0
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REVENDICARI

1. Procedeu de obtinere a nanocompozitelor polimerice hibride pe baza de zeoliti naturali
sau sintetici si poliacrilonitril, caracterizat prin aceea ca intr-o matritd se introduce cantitatea
necesard de zeolit natural (clinoptilolit) sau sintetic (HZSM-5) si o solutie cu concentratia 0,5-1,5
% azoizobutirodinitril in acrilonitril, astfel incat raportul solid: lichid sa fie de 1:0,75 - 1:1,25
(masa:volum), matrita se dezaereaza (inertizeaza) cu azot timp de 10-20 minute, se inchide etans
matrita si se introduce intr-o baie de ultrasonare, cu apa la temperatura camerei (25 °C), unde se
lasa timp de 1-3 ore, pentru imbibare si apoi matrita se introduce in alta baie de ultrasonare cu
apa la temperatura de 65-70 °C, unde se lasa la polimerizare timp de 18-24 ore, dupa care matrita
se scoate din baia de ultrasonare si se lasd sd se rdceascd la temperatura camerei, se scoate

nanocompozitul polimeric hibrid din matrita si se lasa sa se usuce in aer liber, timp de 20-24 ore.
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