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Inventia se refera la un nanocompozit polimeric pe baza de polietilena (PE) si poli-
amida (PA), compatibilizat cu polietilena grefata cu anhidrida maleica (PE-g-MA) si ranforsat
cu argila minerala stratificata de dimensiuni nanometrice reprezentat de montmorilonit modi-
ficat cu 5% propilaminotrietoxisilan si 15% octadecilamina.

Materialul compozit polimeric pe baza de polietilena, poliamida, compatibilizat si ran-
forsat cu montmorilonit (MMT) este destinat obtineri bunurilor de larg consum precum car-
case pentru echipamente electrice si electrocasnice, elemente si accesorii pentru echipa-
mente din domeniul alimentar in special al procesarii carnii, industria de ambalare (filme sau
folii pentru ambalare produse alimentare), industria chimica (flacoane sau recipiente pentru
stocare diluanti, vopseluri si pesticide, capace pentru containere si flacoane etc.).

in general, nanocompozitele polimerice termoplastice sunt obtinute prin 3 metode:
(1) polimerizarea prin intercalare in situ a monomerilor, (2) intercalarea polimerilor prin
metoda solventului si (3) prin extrudare sau injectie. Adaosul unei cantitati minime de nano-
argila imbunatateste semnificativ proprietatile matricei polimerice, duritatea, stabilitatea ter-
mica si rezistenta la impact, proprietatile optice i de bariera la gaze.

Astfel de nanocompozite utilizeaza ca matrice polimerica continua atat rasini termo-
reactive, cat si rasini termoplastice.

Un astfel de material este abordat in documentul US 0350153 A1, unde este descris
procesul de obtinere a nanocompozitelor pe baza de Nylon 6 si argila minerala de tip mont-
morilonit nemodificat si organofunctionalizat de tip Cloisite 30B, Cloisite 15A si MMT-Na",
prin procedeul de amestecare in solutie, pentru obtinerea de filme subtiri.

Dezavantajul acestei metode este costul ridicat asociat cu utilizarea anumitor sol-
venti, gasirea unor solventi compatibili si metode de recuperare eficienta a solventilor, deoa-
rece acestia se utilizeaza in cantitati mari, masuri de sanatate si siguranta suplimentara care
trebuiesc luate in cazul utilizarii unor solventi care sunt toxici si cancerigeni. Aceste lucruri
pot impiedica utilizarea pe scara larga sau comerciala a acestui proces.

in documentul JP20150045485 se descrie o compozitie pe baza de rasina poli-
etilenica prin adaugarea unei cantitati specifice dintr-o amina impiedicata steric (avand rol
de antioxidant), cum ar fi: poli[{6-(1,1,3,3-tetrametilbutil) amino-1,3,5- triazina-2,4-diil} {(2,2,6,
6-tetrametil-4-piperidil)imino}hexametilen{(2,2,6,6-tetrametil-4-piperi-dil)imino}] policondensat
sau/si dimetil succinat-1-(2-hidroxietil)-4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina policondensata,
pentru realizare de capace sau sisteme de inchidere a recipientelor, avand urmatoarele pro-
prietati: prelucrabilitate mare, rezistenta la fisurare gi proprietati mecanice bune, adica alun-
gire si rezistenta la impact, care nu permite decolorarea si generarea de miros, chiar dupa
iradierea cu fascicule de electroni.

Dezavantajul acestei metode consta in faptul ca utilizarea antioxidantilor sintetici in
polimeri pentru marirea duratei de viatd a produsului pot sa genereze radicali liberi in
procesul de prelucrare si, prin urmare, sa degaje nitrozamine care sunt toxice si cancerigene.

CN 102796315 A descrie un material laminat cu proprietati de bariera, pe baza de
polietilena/poliamida 11, obtinut prin metoda compatibilizarii reactive in situ, in scopul imbu-
natatiri compatibilitatii dintre polietilena de inalta densitate si poliamida 11. Materialul laminat
cu proprietati de bariera, pe baza de polietilena de inalta densitate/poliamida 11, cuprinde
urmatoarele componente in parti in greutate: 65...95 parti de polietilena de inalta densitate,
5...35 parti poliamida 11, 0,01...1 parte initiator, 0,1...4 parti anhidrida maleica si 1...7 parti
montmorilonit organofilizat si este utilizat pentru obtinerea de flacoane si recipiente pentru
stocare solventi chimici, precum gi pentru producerea de filme pentru ambalarea produselor
alimentare.

Dezavantajul acestei metode este ca produsele realizate din acest compound nu
rezista la temperatura de sterilizare, produsele deforméandu-se in urma acestei operatii.
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In articolul “HYBRID PE/PA/NANOPARTICLE COMPOSITES RESISTANT TO HIGH
TEMPERATURES”, ICAMS 2014 - 5th International Conference on Advanced Materials
and Systems al autorilor Mihai Georgescu, Mihaela Nituica, Maria Sonmez, Laurentia
Alexandrescu, Dana Gurau, lon Ovidiu Vasilescu, se dezvaluie un compozit bipolimeric
pe baza de poliamida si polietilena, compatibilizate cu polietilena grefata cu anhidrida
maleica in care s-a dispersat montmorilonit de sodiu modificat cu aminopropiltrietoxisilan si
octildecilamina. Din datele experimentale, s-a constatat ca agentul de compatibilizare, poli-
etilena grefata cu anhidrida maleica, nu prezinta date corespunzatoare testelor fizico-meca-
nice, fapt pentru care s-a modificat cu polipropilena grefata cu anhidrida maleica, iar copoli-
merul polietilena/polipropilena format in compozit mareste proprietatile fizico-mecanice si
proprietatile tehnologice de prelucrabilitate. Cei doi polimeri (polipropilena si polietilena) sunt
total diferiti ca structura, parametrii, mod de prelucrare i nu in ultimul rand proprietati, ceea
ce conduce la obtinerea de compozite diferite ca structura si proprietati.

Articolul NANOCLAYS IN POLYMER BLENDS (M. F. Almeida s.a. Semana de
Engenharia 2010) se refera la o compozitie bipolimerica poliamida/polipropilena. compatibi-
lizata cu un compatibilizator, polipropilena grefatd cu anhidrida maleica si montmorilonit
modificat cu sare quaternara de alchilamoniu, investigdndu-se dispersia montmorilonitului
intr-un blend de polimeri.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unor nanocompozite
pe baza de polietilena, poliamida, agent de compatibilizare - polipropilena grefata cu anhidrida
maleica, ranforsat cu argila minerala stratificata de tip montmorilonit cu suprafata modificata
chimic, amestecate pe extruder-granulator dublu snec si prelucrate in produse finite prin
injectie in matrite la temperaturi si presiuni controlate sau co-extrudare, care sa indeplineasca
acele caracteristici necesare utilizarii in aplicatii specifice, cum ar fi: rezistenta la impact,
temperatura si deformare prin incovoiere, rezistenta chimica, contractie redusa la formare,
densitate mica, proprietati optice (transparenta), permeabilitate scazuta la apa si gaze etc.

Nanocompozitul polimeric pe baza de polietilena si poliamida conform inventiei este
constituit din 70...90 parti polietilena de inalta densitate, 10...30 parti poliamida 6, 1...5 parti
de polipropilena grefata cu anhidrida maleica si 1...7 parti montmorilonit modificat chimic cu
5% propilaminotrietoxisilan si 15% octadecilamina, partile fiind parti in greutate raportate la
100 parti de amestec de polietilena gi poliamida.

Procedeul de obtinere a nanomaterialului polimeric se realizeaza intr-un extruder
granulator dublu gnec cu corotatie conform unui profil de temperatura pe cele 9 zone de 180-
190-200-200-210-195-170-150-140°C, avand o viteza de rotatie a snecurilor de 30...50 rpm.

Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje competitive:

- rezistenta la impact, temperatura si la deformare prin incovoiere;

- rigiditate ridicata;

- contractie redusa la formare;

- proprietati de bariera la apa si gaze;

- rezistenta la actiunea coroziva a factorilor de mediu;

- consum redus de energie n ceea ce priveste tehnologiile de formare a produselor;

- rezistenta chimica;

- viscozitate redusa;

- compatibilitate si aderenta buna cu matricea polimerica;

- duritati de la semi-rigid la rigid;

- adsorbtia radicalilor liberi;

- rezistenta la imbatranire termo-oxidativa timp indelungat.
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Nanocompozitele polimerice ranforsate cu silicati stratificati modificati sunt o clasa
noua de materiale cu proprietati de bariera la apa si gaze, stabile termic, avand totodata pro-
prietati mecanice si optice mult imbunatatite comparativ cu materiale polimerice de la care
s-a plecat, precum si in comparatie cu compozitele clasice realizate cu materialele de umplu-
tura conventionale.

Agentii de cuplare sunt utilizati in compozitele polimerice ranforsate cu nanoparticule
in scopul imbunatatirii proprietatilor mecanice si optice, precum gi cresterii fractiei volumice.
Inindustrie este, de asemenea, important ca agentii de cuplare s& imbunatateascé stabilita-
tea termica, extinzand n acest fel posibilitatile de aplicare ale compozitului.

O prima problema care apare in realizarea unor astfel de materiale compozite este
legata de: compatibilitatea fazelor polimerice, dispersarea uniforma si utilajele cele mai efi-
ciente ce pot fi folosite. Problema obtinerii de produse de inalta calitate din compozitele ter-
moplastice ranforsate cu nanoparticule ramane, in continuare, o problema deschisa, datorita
viscozitatii mult prea mari a polimerilor termoplastici care cauzeaza o impregnare foarte
slaba a materialului dispers.

Poliamida 6 este unul dintre cei mai utilizati polimeri pentru diverse aplicatii, dar pre-
zintd numeroase dezavantaje, cum ar fi: adsorbtie mare de umiditate, fragilitate, precum i
stabilitate dimensionala redusa. Polietilena de inalta densitate este un material generic util-
izat in industria ambalajelor. Datorita proprietatilor fizice gi chimice (rezistenta la apa si sol-
venti polari), performantelor excelente de procesare si a pretului scazut, este utilizat pe scara
larga in materiale destinate ambalajelor.

in prezenta inventie, s-a selectionat ca matrice polimerica aliajul polietilena/poliamida,
deoarece un singur polimer nu poate satisface toate cerintele referitoare la un ansamblu de
proprietati mecanice, fizice si chimice, necesare intr-o serie de aplicatii specifice. In acest
fel, se va profita de sinergismul celor doi polimeri precum: rezistenta chimica si la incovoiere
prin deformare mare a polietilenei cu duritatea, transparenta, proprietatile de bariera exce-
lente la gaze, rezistenta la impact si la temperaturi mari ale poliamidei. Cei doi polimeri sunt
imiscibili datorita diferentelor de solubilitate, de polaritate si necesita compatibilizare.

Tn ultimii ani, s-a demonstrat ca astfel de amestecuri pot fi compatibilizate eficient
(pentru a reduce energia interfaciala si a mari aderenta intre polimeri) cu numerogi compusi,
cum ar fi: derivati de anhidrida maleica, acid acrilic, glicidil metacrilat, oxazoline etc. grefate
pe lanturile poliolefinelor, astfel incat se pot forma legaturi de hidrogen sau chiar covalente
intre cei doi polimeri in topitura in procesul de amestecare.

imbunatatirea compatibilitatii este datorata reactiei chimice dintre gruparea din PE-g-
AM (-COOH) si gruparea aminica din PA, ceea ce conduce la scaderea concentrarilor de
tensiune din jurul particulei disperse.

Montmorilonitul, cu formula (Na; Ca),.;(Al; Mg),Si,0,,(OH),,H,0 cu structura monocli-
nica a fost selectionat ca agent de ranforsare, deoarece este ecologic si disponibil in cantitati
mari, avand totodata si un pret de cost relativ scazut. Plachetele montmorilonitului, au
grosimi ale straturilor de circa 1 nm gi dimensiunile laterale variaza de la 30 nm la mai mulli
microni.

Prezenta unor cantitati mici de nanoparticule organofunctionalizate sunt capabile de
a schimba morfologia si in consecinta proprietatile macroscopice ale amestecurilor pe baza
de poliolefine/poliamida.

Tn anumite cazuri, argila imbogateste regiunea interfaciala, actionand ca un copolimer
de compatibilizare, sporind astfel adeziunea la interfata.

In general, nanocompozitele polimerice ranforsate cu argile stratificate sunt clasificate
in functie de gradul de intercalare si exfoliere a lanturilor polimerice in galeriile argilei. Nume-
rogi parametri, cum ar fi natura argilei si a agentului de functionalizare organic, matricea de
polimer si metoda de preparare, sunt responsabili de nivelul de intercalare sau de exfoliere.
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Principalul avantaj al compozitelor argila stratificata/matrice polimerica consta in posi-
bilitatea de a produce compozite cu proprietati mecanice imbunatatite (rigiditate, rezistenta
la rupere si uzura), la un continut foarte scazut de argila (3...6 wt%). Nanocompozitele exfo-
liate imbunatatesc rezistenta la solventi organici (alcooli, toluen si cloroform). Mai mult, nano-
compozitele pe baza de silicatii stratificati comparativ cu compozitele conventionale, prezinta
proprietati optice foarte bune, proprietate foarte importanta in cazul utilizari acestor nano-
compozite in industria filmelor si foliilor. Astfel, in compozitele polimerice conventionale, com-
pozitele obtinute tind sa fie opace, din cauza imprastierii lumini pe faza de armare (fibre sau
particule). Cu toate acestea, in compozitele ce contin silicatii stratificati, acestea nu afec-
teaza proprietatile optice ale stratului polimeric gi, prin urmare, compozitul rezultat este trans-
parent. Acest lucru este posibil datorita faptului ca grosimea straturilor de argila exfoliata este
mult mai mica decat lungimea de unda a luminii, permitdnd ca lumina sa treaca fara
imprastiere.

Studiile au demonstrat ca, Tn cazul tuturor amestecurilor formate din unul sau mai
multi polimeri termoplastici gi agenti de ranforsare, in afara de natura gi proportia componen-
tilor din sistem, caracteristicile obtinute mai sunt determinate de: forma si dimensiunea parti-
culelor materialului de ranforsare, gradul de distributie a particulelor materialului dispers in
faze (matricea polimerica), adeziunea polimerului fatd de materialul de ranforsare si gradul
de umectare a particulelor materialului de umplutura de catre polimer.

O data cu reducerea dimensiunilor particulelor materialului de ranforsare se imbuna-
tatesc proprietatile fizico-mecanice ale amestecurilor care le contin. Datorita acestor con-
statari, pentru ranforsarea polimerilor termoplastici se prefera materialele de umpluturafoarte
fin divizate, acestea asigurand si o imbunatatire a caracteristicilor de suprafata si a proprie-
tatilor optice ale produselor.

Compozitele polimerice experimentate in prezenta inventie prezinta importanta prin
proprietatile mecanice, optice si de bariera superioare fata de amestecurile care nu contin
silicati.

Procedeul de obtinere a nanocompozitului cuprinde operatiile de caracterizare materii
prime, dozare, amestecare pe extruder-granulator dublu-snec, procesare in produse finite,
caracterizare produse finite si ambalare.

Produsul obtinut este sub forma de granule prelucrabile prin injectie Th matrita sau
co-extrudare, care au duritati de la semi-rigid la rigid, rezistenta la temperaturi ridicate, per-
meabilitate scazuta la absorbtia de apa si gaze, proprietati mecanice, optice si chimice
ridicate, pret de cost scazut, si se incadreaza in cerintele din domeniul alimentar, industria
electrica, electronica si in industria ambalajelor.

Aceste materiale compozite pe baza de aliaj polimeric termoplastic (polietilena si
poliamida) ranforsat cu montmorilonit organofunctionalizat si agent de compatibilizare,
prezinta compatibilitate maximizata, datorata scaderii concentrarilor de tensiune la limita de
separatie matrice polimerica/material dispers prin utilizarea de compusi organo-anorganici.

Datoritad acestor compusi, prezinta proprietati fizico-mecanice si morfologice superi-
oare comparativ cu compozitele polimerice ce utilizeaza agenti de umplere conventionali
necompatibilizati.

In cele ce urmeaza, se prezintd un exemplu de nanocompozit polimeric pe baza de
polietilena/poliamida ranforsat cu montmorilonit functionalizat cu 5% propilaminotrietoxisilan
si 15% octadecilamina.

Exemplu

Se omogenizeaza pe un extruder granulator dublu-snec cu corotatie, 70...90 parti in
greutate polietilena raportata la 100 parti de amestec de PE si PA, 10...30 parti poliamida
raportata la 100 parti de amestec de PE i PA, 1...5 parti de polipropilena grefata cu anhidrida
maleica raportata la 100 parti de amestec de PE si PA, si 1 pana la 7 parti montmorilonit
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raportata la 100 parti de amestec de PE si PA, modificat chimic cu 5% propilaminotrietoxisilan
si 15% octadecilamina. Parametrii de omogenizare pe extruder-granulator se realizeaza
conform urmatorului profil de temperatura pe cele 9 zone, 180-190-200-200-210-195-170-150-
-140°C, si viteza de rotatie a snecurilor 30...50 rpm, si mentinut constant pentru o buna omo-
genizare. Amestecul este extrudat prin filiera sub forma de snur, racit brusc intr-o baie cu apa,
acesta fiind prevazut cu o banda de tragere avand rol de a dirija introducerea materialului
in camera de uscare. Materialul este uscat cu aer cald, granulat si ambalat. Se obtin granule
cilindrice cu dimensiuni de 2...3 mm inaltime si 2 mm grosime.

Placile pentru caracterizarea fizico-mecanica se realizeaza in presa electrica intr-o
matrita de formare cu dimensiunea de 150 x 150 x4 mm, prin metoda compresiei la urmatorii
parametrii optimi stabiliti:

- temperatura platanelor - 210°C;

- timp de preincalzire - 2 min;

- timp de presare - 5 min;

- timp de racire - 11 min;

- presiune - 150...300 kN.

Caracteristicile fizico-mecanice sunt urmatoarele: duritate: 64...68°Sh D, rezistenta
la rupere: 6...37,9 N/mm?, elasticitate: 5...24%, densitate: 0,7...1,17 g/lcm?, rezistenta la soc
lzod: 1,54..2,81 KJ/m? rezistenta la fincovoiere prin deformare in 3 puncte:
26,59...44,07 Mpa, MFR, T =200°C si cu apasare de 5 kg: 3,8...29,8 g/l 10 min. Dupa imba-
tranire accelerata (7 zile la 200°C) se obtin variatii mici ale caracteristicilor fizico-mecanice
comparativ cu cele obtinute in stare normala.
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Revendicari

1. Nanocompozit polimeric pe baza de polietilena si poliamida, caracterizat prin
aceea ca este constituit din 70...90 parti polietilena de inalta densitate, 10...30 parti poli-
amida 6, 1...5 parti de polipropilena grefata cu anhidrida maleica si 1...7 parti montmorilonit
modificat chimic cu 5% propilaminotrietoxisilan si 15% octadecilamina, partile fiind parti in
greutate raportate la 100 parti de amestec de polietilena si poliamida.

2. Procedeu de obtinere a nanomaterialului polimeric definit in revendicarea 1, carac-
terizat prin aceea ca se realizeaza intr-un extruder granulator dublu snec cu corotatie
conform unui profil de temperatura pe cele 9 zone de 180-190-200-200-210-195-170-150-
-140°C, avand o viteza de rotatie a snecurilor de 30...50 rpm.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii i Marci
sub comanda nr. 403/2019
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