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RO 129558 B1

Inventia se refera la structuri polimerice pe baza de cauciuc cloroprenic si butadien-
co-acrilonitril pentru talpi vulcanizate, utilizate in medii de lucru cu risc termic.

Structurile polimerice pe baza de cauciuc cloroprenic si butadien-co-acrilonitril se
realizeaz& pentru talpi vulcanizate utilizate la confectia incéltdmintei de securitate si
protectie, pentru medii de lucru cu risc termic, precum locurile de munca unde podele sunt
calde, cu posibile contacte cu materiale calde sau cu materiale in stare de incandescenta
la temperatura mediului de frecventa mare, in sectoarele metalurgice, constructii de masini,
petrolier, pompieri etc.

Se cunosc compounduri prelucrate in Romania, pe baza de cauciuc cloroprenic, in
compozitia carora sunt introdusi agenti de ignifugare de tip trioxid de stibiu si negru de fum
furnale. Aceste compozitii nu sunt brevetate, si produsele realizate din aceste materiale
rezistd pana la maximum 200°C; peste aceasta temperatura produsele prezinta deformari
majore, crapaturi, modificare dimensionala si de forma etc., ceea ce reprezinta un mare dez-
avantaj din cauza duratei mici (maximum 1 saptémana) de viata a acestora. Acest fapt con-
duce la neincadrarea produselor in cerintele impuse de Standardul SR EN 15090-2007 -
incaltaminte pentru pompieri.

Un alt compound pe baza de polipropilena (U.S. Patent Thermally Stable and
Flame Retardant Polypropylene Compositions UMassD (2005) Razdan, Patra, Warner)
este alcatuit din cantitati mari de sarje (30...150 parti negru de fum si 10...100 parti sarje albe
de tip mica, grafit, si ignifuganti, la 100 parti elastomer), ceea ce conduce la duritati mari
(80...85°Sh) si prelucrabilitate greoaie (talpa se obtine prin injectie, iar indicele de curgere
este mic, ceea ce conduce la timp prelungit si temperatura mare de injectie, si, astfel, mate-
rialul se degradeaza).

US 20040204546 - Method for manufacturing a shoe sole with acomposite tread
sole, and compound used in the method, indica o modalitate de fabricare a talpilor pentru
incaltaminte rezistenta la temperaturi de 200°C prin suprapunerea a doua straturi, un com-
pound pe baza de cauciuc butadien-co-acrilonitril vulcanizat, peste care se injecteaza un
strat de poliuretan. Procedeul este greu de realizat in serie din cauza celor doua tehnologii
total diferite, precum si materialelor necompatibile, ceea ce conduce la consum mare de
energie si desprinderea imbinarii celor doua straturi la utilizarea incaltdmintei.

Cel mai nou produs este prezentat in US 2008/0282578 A1 - Fireproof footwear
with protective function against toxic substances, publicatin noiembrie 2008, in care se
prezinta doua tipuri de talpi, una procesata din piele tratata cu fosfati organici, si cea de-a
doua din elastomeri (cauciuc butilic sau cloroprenic), in compozitia carora s-au introdus, pe
langa ingredientele curente, grafit si fosfat de amoniu dehidratat. Aceasta inventie nu
prezinta date despre comportare la utilizare, durata de viatd a produsului si proprietatile
fizico-mecanice ale celor doua tipuri de talpi prezentate. Pe langa acestea, fosfatul de
amoniu este sub forma de pulbere find cu densitate mica, care, la compoundare, se poate
dispersa in atmosfera si, fiind o substanta higroscopica, preia umiditatea din atmosfera, in
acest fel modificandu-si proprietatile.

Din literatura de specialitate se mai cunoaste un material din cauciuc, rezistent la
temperatura inaltd, pentru talpa. Materialul este un amestec din cauciuc nitrilic, un sistem de
vulcanizare, plastifiant, umplutura, antioxidant (CN 102731872 A). De asemenea, in brevetul
RO 125315 B1 se dezvaluie un material ignifug utilizat pentru protectii si izolatii termice.
Materialul este constituit dintr-un suport textil realizat din fire pe baza de fibre acrilice termo-
stabilizate, simple sau cablate, peliculizat cu o solutie elastomerica pe baza de cauciuc cloro-
prenic, 12,5...13,5 parti negru de fum, 6...7 parti bioxid de siliciu, 3...3,5 parti oxid de zinc,
2...3 parti oxid de magneziu, 1...1,5 parti stearina, 0,5...0,8 parti antioxidant, 10...20 parti
parafina cloruratd, 10...20 parti clorura de stibiu, 0,1...0,2 parti sulf, partile fiind exprimate in
greutate si raportate la 100 g cauciuc.
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Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unui produs cu
caracteristici specifice necesare utilizarii in mediu de lucru cu risc termic.

Structura polimerica pe baza de cauciuc cloroprenic sau butadien-acrilonitrilic si
ingrediente specifice amestecurilor prelucrate pe valt, utilizate la fabricarea talpilor vulcani-
zate pentru confectie incaltaminte pentru medii de lucru cu risc termic, conform inventiei,
este formata dintr-un amestec, din 100 parti cauciuc cloroprenic cu 20% continut de clor sau
butadien-co-acrilonitril cu 33% continut de acrilonitril, pana la 35 parti sarje minerale, din care
3% oxid de zinc, 6% caolin, 4% oxid de magneziu, 5% dioxid de siliciu si 20% negru de fum,
1...7 parti montmorilonit de sodiu modificat chimic cu 5% propilaminotrietoxisilan si 15% octa-
decilamina, 10...13 parti dioctil ftalat, 1...2,5 parti stearina, pana la o parte antioxidant N-izo-
propil-N'-fenil-p-fenilen diamina, 0,5...1,5 parti accelerator de vulcanizare rapid tetrametil-
tiuram disulfura, 0,5 parti accelerator de vulcanizare lent difenilguanidina , 20...25 parti agenti
de ignifugare, din care 15...20% parafina clorurata si 5...10% Sb,0,, si 1...3 parti sulf tehnic
cu o concentratie de 98%.

Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje:

- rezistenta la temperaturi ridicate;

- elasticitate in conditii normale si dupa imbéatranire accelerata;

- duritati mari;

- rezistenta la imbatranire termo-oxidativa timp indelungat;

- rezistenta la intemperii atmosferice, ozon si raze UV;

- eliminarea migrarii plastifiantului si exsudare a substantelor din structura compoun-
dului polimeric la suprafata produselor finite;

- greutate specificd mai mare decéat a produselor clasice, respectiv, compoundurile
fara montmorilonit de sodiu;

- prelucrabilitate optima a ingredientelor la amestecare, datoritd compatibilizarii
prezentatd de montmorilonit.

Inventia consta din realizarea unor structuri polimerice pe baza de elastomer cloro-
prenic si butadien-co-acrilonitril compoundate cu montmorilonit de sodiu cu suprafata modifi-
cata, amestecate clasic pe valt, si prelucrate in produse finite prin presare in matrite la tem-
peratura si presiune controlate, care sa indeplineasca acele caracteristici necesare utilizarii
in mediu de lucru cu risc termic, precum: densitate (greutate mare), rezistenta in conditii de
temperatura ridicata, consum energetic scazut la prelucrare, si pret de cost scazut.

Structurile polimerice sunt materiale obtinute in urma amestecarii unor polimeri cu
umpluturi, agenti de ranforsare si agenti de vulcanizare, ce imbunatatesc adeziunea poli-
merului cu sarjele active si inactive. Proprietatile compoundului depind de proprietatile poli-
merului si ale sarjelor, si de proportia in care acestea se amesteca, precum si de conditiile
de lucru. De aceea proprietatile sarjelor trebuie cunoscute cu precizie, ele influentand
hotarator proprietatile compoundului, respectiv, domeniul sdu de utilizare. In prezenta
inventie s-a utilizat, pe langa sarjele folosite in mod curent si cu rol bine definit, precum ZnQO,
negru de fum, creta precipitatd, si silicat de tip montmorilonit (MMT). Acesta este format
(raport 2/1) din plachete paralele de unitati tetraedrice de oxid de siliciu $i unitati octaedrice
de oxid de aluminiu, strans unite intre ele prin forte electrostatice. Particula are grosime
nanometrica, lungime si latime de cateva sute de nanomeri. O particuld macroscopica de
silicat este alcatuita din mii de astfel de cristalite de tip sandvig. Suprafetele active ale unor
astfel de silicati sunt de 700...800 m%/g.

Cristalitul de montmorilonit este in intregime pozitiv, dar are fetele exterioare ale
lamelelor si marginile acestora incarcate negativ. Sarcina negativa a cristalitului este balan-
sata in general de ioni de sodiu si, in cantitate mica, de alti cationi (Ca*, Mg* etc.). Sarcina
negativa a fetelor exterioare si a marginilor lamelelor face ca MMT sa fie un compus hidrofil.
Din acest motiv MMT netratat interactioneaza foarte putin cu polimerii.
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Structurile polimerice care s-au experimentat in aceasta inventie prezinta importanta
prin proprietatile mecanice si termice superioare fata de amestecurile care nu contin silicati.

in functie de gradul de exfoliere al silicatului, si de cel de intrepatrundere al matricei
polimere cu armatura de dimensiuni nanometrice (adica de gradul de fragmentare si disper-
sare al umpluturii in faza polimera), structurile polimerice polimer-silicat pot fi de tipul: micro-
nanocompounduri sau compounduri conventionale, nanocompounduri intercalate si nano-
compounduri exfoliate. Nanocompoundurile exfoliate prezinta cel mai mare interes practic
deoarece in aceste tipuri este disponibila intreaga suprafata a lamelelor de argila.

Proprietatile nanocompoundurilor difera de cele ale compoundurilor traditionale tocmai
datoritd morfologiei la scara "nano" a acestui tip de materiale. In spatiul imediat vecin interfetei,
configuratia catenelor de polimer este diferita de cea a polimerului care nu contine silicat, fapt
care se manifesta prin proprietéati diferite ale polimerului nearmat fata de polimerul sub forma
de material nanocompoundat. Sunt maximizate in acest mod interactiile polimer-argila si, de
aceea, proprietatile de utilizare ale acestor materialelor sunt cu mult superioare compoundurilor
clasice, chiar la concentratie mica de MMT (in general se utilizeaza proportii de 1...7%).

S-au selectat pentru acest proiect materiale elastomerice de tip nanocompound,
datorita proprietatilor performante prezentate de acestea: proprietatile mecanice, in special
duritatea care, in functie de gradul de plastifiere, poate prezenta valori de la foarte mici la
mari - 30...100°Sh A, termice, rezistenta chimica, impermeabilitate, rezilienta, densitate sca-
zutd, termostabilitate, prelucrabilitate etc.

Noile produse realizate printr-o tehnologie simpla si eficientd, propuse in cadrul pre-
zentei inventii de realizare a unor structuri polimerice pe baza de cauciuc cloroprenic $i
butadien-co-acrilonitril, agenti clasici de compoundare si argild minerala de tip nano, cu
suprafata tratata, ofera flexibilitate in adaptarea chimiei superficiale si a structurii moleculare
la nivelul interfetei elastomer/argila. Aceste molecule de ordin nanomeric formeaza ,puntile
moleculare" intre agentii de compoundare dispersati individual si elastomer sau matricea
polimerica in faza continud, avand ca rezultat o performanta maximizata a materialului com-
poundat, prin compatibilitatea si legatura interfaciala optimizata.

Procedeul de obtinere a compoundului cuprinde operatiile de caracterizare materii
prime, dozare, compoundare pe valt, procesare in produse finite, caracterizare produse finite
si ambalare.

Produsele obtinute sunt sub forma de foi prelucrabile prin presare in matrita, care au
densitate peste 1 g/cm®, rezistentd mare la temperaturi ridicate, pretul de cost scazut, utili-
zeaza in compozitia acestora substante de ordin nanometric, iar caracteristicile fizico-meca-
nice si chimice se incadreaza in standardul de produs specific, respectiv, SR EN 15090-2007
- incaltdminte pentru pompieri.

Produsele conform inventiei elimina dezavantajele mentionate prin aceea ca sunt
structuri polimerice pe baza de cauciuc cloroprenic si butadien-co-acrilonitril compoundate
cu montmorilonit de sodiu cu suprafata modificata chimic si ingrediente specifice amestecu-
rilor prelucrate pe valt, utilizate la procesarea talpilor pentru incaltdminte de securitate si pro-
tectie pentru medii de lucru curisc termic. Structurile polimerice sunt caracterizate prin aceea
ca au la baz& un amestec cu urmatoarea compozitie: 100 parti cauciuc cloroprenic (cu 20%
continut de clor) sau butadien-co-acrilonitril (cu 33% continut in nitrilacrilic), pana la 35 parti
sarje (ZnO - 3%, caolina - 6%, MgO - 4%, SiO, - 5% si negru de fum 20%), 1 pana la 7 parti
montmorilonit de sodiu modificat chimic cu 5% propilaminotrietoxisilan si 15% octadecil-
amina, 10...13% DOF - dioctil ftalat, si 1...2,5 parti stearind, ambele cu rol de plastifiant, pana
la o parte antioxidant IPPD 4010 (N-isopropil-N'-fenil-p-fenilen diamina), 0,5...1,5 parti acce-
lerator de vulcanizare rapid Th - tetrametiltiuram disulfura, 0,5% accelerator de vulcanizare
lent D - difenilguaniding, 20...25% agenti de ignifugare (15...20% - parafina clorurata si
5...10% oxid de stibiu) si 1...3 parti sulf tehnic cu concentratie 98% sulf cu rol de agent de
vulcanizare.
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Compoundurile polimerice au o structura elastomerica reticulata, cu o morfologie de
nanoparticule de argila minerala tratatd, dispersata uniform, impreuna cu celelalte ingre-
diente, intr-o matrice de elastomer cloroprenic si butadien-co-acrilonitril. Datorita acestei
structuri morfologice, prezinta caracteristici fizico-mecanice si chimice performante, superi-
oare celor care se obtin din structuri polimerice clasice, fara montmorilonit.

In cele ce urmeaza se prezintd un exemplu realizare de structuri polimerice pe baza
de cauciuc cloroprenic i butadien-co-acrilonitril, compoundate cu montmorilonit de sodiu
tratat.

Exemplu

Realizarea compoundului s-a efectuat pe un valt cu racire. Se introduce cauciucul
cloroprenic sau butadien-co-acrilonitril pe valtul cu distanta intre cilindri de 2...4 mm si turatie
de 40...45 rot/min, si se amesteca pana devine transparent la temperatura de 40...50°C. Se
adauga sarjele minerale de culoare alba, si se amesteca pana cand sunt inglobate, iar
amestecul este uniform. Se micsoreaza distanta intre cilindri la 1...2 mm, si se adauga in
continuare montmorilonit, negru de fum, DOF-ul si stearina pana compoundul este omogen.
Se mentine temperatura constanta a valtului, prin racirea cilindrilor acestuia cu apa. Se
introduc 20 parti negru de fum si o parte Irganox 1010 - dilauril-orto-tiodipropionat si se
continua amestecarea. Se racesc cilindrii valtului la temperatura de 20...30°C, si se introduc
20..25% agenti de ignifugare (15...20% - parafina clorurata si 5...10% oxid de stibiu), 0,5...1,5
parti accelerator de vulcanizare Th - tetrametiltiuram disulfura, 0,5% accelerator de vulcani-
zare lent D - difenilguanidina si 1...3 parti sulf tehnic cu concentratie 98% sulf, cu rol de
agent de vulcanizare. Se omogenizeaza compoundul si se rafineaza timp de 5 min. Com-
poundul se scoate de pe valt in foaie de circa 2,5...3 mm grosime, si se stanteaza conform
matritelor specifice epruvetelor utilizate pentru caracterizari fizico-mecanice i chimice, sau
produselor finite, si se vulcanizeaza in presa la temperatura de 160°C si presiune de 5 atm,
timp de 10 min.

Pentru testare, se obtin placi prin metoda presarii in matritd, cu dimensiunea de 150
x 150 x 2 mm (presare 10 min, la 160 + 2°C si 5 atm, urmata de o racire a matritei la 23
2°C, 5 atm, timp de 2 min).

Caracteristicile fizico-mecanice sunt urmatoarele: duritate 50...71° Sh A, alungire la
rupere 800...1040%, rezistenta la sfagiere 16,8 N/mm, uzurd 170 mm®, densitate 1,46 g/cm’,
flexiuni repetate DeMattia - nu a aparut fisura dupa > 100000 flexiuni.

Dupa imbatranire accelerata (7 zile la 100°C), se obtin urmatoarele variatii pentru
indicii tehnici: duritate 50...68° Sh A, alungire la rupere + 20%.

Structurile polimerice prezinta rezistenta la temperaturi ridicate (250°C) atatla flacara
deschisa, cat si la temperatura prin contact sau caldura radianta, constatandu-se ca epruve-
tele nu se deformeaza in zona de contact cu flacara, nu se formeaza gaura, zona carboni-
zata nu atinge marginea superioara.
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Revendicare

Structura polimerica pe baza de cauciuc cloroprenic sau butadien-acrilonitrilic si
ingrediente specifice amestecurilor prelucrate pe valt, utilizate |la fabricarea talpilor vulcani-
zate pentru confectie incaltaminte pentru medii de lucru cu risc termic, caracterizata prin
aceea ca este formata dintr-un amestec din 100 parti cauciuc cloroprenic, cu 20% continut
de clor sau butadien-co-acrilonitril cu 33% continut de acrilonitril, pana la 35 parti sarje
minerale, din care 3% oxid de zinc, 6% caolin, 4% oxid de magneziu, 5% dioxid de siliciu gi
20% negru de fum, 1...7 parti montmorilonit de sodiu modificat chimic cu 5% propilaminotri-
etoxisilan si 15% octadecilamina, 10...13 parti dioctil ftalat, 1...2,5 parti stearina, pana la o
parte antioxidant N-izopropil-N'-fenil-p-fenilen diamina, 0,5...1,5 parti accelerator de vulca-
nizare rapid tetrametiltiuram disulfurd, 0,5 parti accelerator de vulcanizare lent difenilguani-
dina, 20...25 parti agenti de ignifugare, din care 15...20% parafina clorurata si 5...10% Sb,O;,
si 1...3 parti sulf tehnic avand o concentratie de 98% sulf.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 539/2016
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