(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII $1 MARCI

ROMANIA

11y RO 135065 A2
51) Int.Cl.

Bueurest! CO06B 21/00 @%501-
CO06B 25/20 60"
(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: d 2019 00805
(22)  Data de depozit: 28/11/2019

(41) Data publicarii cererii:
30/06/2021 BOPI nr. 6/2021

(71) Solicitant:
« ACADEMIA TEHNICA MILITARA
FERDINAND I, BD.G.COSBUC, NR.39-49,
SECTOR 5, BUCURESTI, B, RO;
* INSTITUTUL NATIONAL DE
CERCETARE-DEZVOLTARE PENTRU
CHIMIE §1 PETROCHIMIE - ICECHIM,
SPLAIUL INDEPENDENTEI NR.202,
SECTOR 6, BUCURESTI, B, RO

(72) Inventatori:
+ ROTARIU TRAIAN,
STR.INV.SARBU CONSTANTIN, NR.5A,
SAT DUDU, COMUNA CHIAJNA, IF, RO;
+ MOLDOVAN ELENA ANDREEA,
STR.GAROAFEI, NR.6, SC.D, AP.49,
BISTRITA, BN, RO;

+ TOADER GABRIELA, ALEEA LERESTI,
NR.6, BL.D2, SC.B, ET.1, AP.13,
SECTOR 5, BUCURESTI, B, RO;

* IORDACHE TANTA VERONA,

ALEEA DOLINA, NR.6, BL.70, SC.1, ET 1,
AP.4, SECTOR 4, BUCURESTI, B, RO;

+ GAVRILA ANA MIHAELA,

BD. ALEXANDRU OBREGIA, NR.50,
BL.R11, SC.B, AP.69, ET.6, SECTOR 4,
BUCURESTI, B, RO;

+ ZAHARIA ANAMARIA,

BD. ALEXANDRU OBREGIA NR.20 BIS,
BL.20 BIS, SC.A, ET.3, AP.14, SECTOR 4,
BUCURESTI, B, RO;

+ SARBU ANDREI, STR.VALEA OLTULUI
NR. 16, BL.A28, SC.C, ET.2, AP.37,
SECTOR 6, BUCURESTI, B, RO

¢4 LIANTI POLIMERICI CU SOLUBILITATE SELECTIVA
PENTRU MATERIALE COMPOZITE ENERGICE VERZI
S| PROCEDEU PENTRU OBTINEREA ACESTORA

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
lianti polimerici cu solubilitate selectiva pentru materiale
compozite energetice verzi care permit recuperarea
materialului energetic din amestecul compozit. Proce-
deul, conform inventiei consté in etapele de: sinteza
unor lianti polimerici dintr-un amestec de acrilat de etil
sau acrilat de butil sau acrilat de 2-etilhexil si acid
acrilic, in raport volumetric acrilat: acid acrilic de
1:0,14...1,35, cu initiator AIBN Tn concentratie de
0,9...1, 2% fata de amestecul de monomeri si solventul
acetat de etil, concentratia amestecului de monomeriin
solvent fiind de 20...30%, la temperatura de 50...60°C,
sub agitare, timp de 20...28 h, separarea prin precipi-
tare a copolimerului si uscarea la vid, urmeaza dizol-
varea liantilor obtinuti in dimetilformamida la un raport

masa: volum de 1: 14...16, timp de 30...60 min, pana la
solubilizarea completd, urmeaza introducerea unui
exploziv cristalin insolubil in apa si anume 1, 3, 5,
7-tetranitro-1, 3, 5, 7-tetrazoctan (HMX) in raport de
8...10:1 fata de liant, urmeaza uscarea la temperatura
de 40...50°C, timp de 2...4 h si sortarea granulometrica,
fiind colectate fractiile de dimensiuni cuprinse intre
0,2...2 mm, urmeaza presarea amestecului compozit
sub forma cilindrica, introducerea calupurilor obtinute
intr-o solutie de NaOH de pH 10...12, la 25°C timp de
40...54 h si filtrarea solutiei, din care este recuperat
materialul energetic care-si mentine intacte proprietatile
chimice si fizice.
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Prezenta inventie se referd la obfinerea unor lianti polimerici cu solubilitate selectivd pentru
materiale compozite energetice "verzi”, cu aplicafii in domeniul materialelor energetice si la un

procedeu pentru obtinerea acestora.

In ultimii ani, oamenii au inceput si devenini mai constienti de impactul actiunilor lor asupra
mediului inconjuritor. In acest context, dezvoltarea de materiale mai sigure si mai »prietenoase” cu
mediul reprezintd o prioritate. Pe de-altd parte, necesitatea de a dezvolta munitie mai sigurd §i

metode eficiente pentru demilitarizarea acesteia s-au dovedit a fi noi provociri pentru cercetitori.

Demilitarizarea este un proces complex, periculos §i costisitor iar inliturarea materialelor
energetice din componenta munifiei reprezintd unul dintre cei mai dificili pagi din aceastd
operatiune. (STANAG 4518, Safe Disposal of Munitions, Design Principles and Requirements,
and Safety Assessment, Edition 1, 2001). In sensul larg al conceptului, delaborarea munifiilor
reprezintd totalitatea operatiunilor efectuate in vederea scoaterii din functiune a munitiilor care gi-

au indeplinit durata de viati sau care au devenit improprii utilizirii si/sau depozitarii.

in prezent, existd dous abordiri principale in recuperarea materialelor energetice: prima implicd

A

procesarea, separarea §i recuperarea materialelor energetice in scopul reutilizirii lor pentru
fabricarea unor noi produse explozive; cea de-a doua metodd constd in transformarea materialul
energetic recuperat in produse noi, dar cu modificarea proprietdilor chimice (care implicd

eliminarea caracterului exploziv).

In literatura de specialitate sunt prezentate diferite metode conventionale de demilitarizare a
munitiei care se bazeazd pe: arderea, detonafia, dizolvarea/diluarea intr-un solvent sau distrugerea
chimic a materialului energetic. In anumite cazuri tehnicile enumerate se folosesc §i combinat.
Toate aceste metode sunt laborioase si implic3 cregterea cheltuielilor pe intreaga duraté a ciclului
de viafi al munitiilor (fabricare, depozitare, manipulare, utilizare), pani la etapa finalé: scoatere
din uz §i demilitarizare.

Utilizarea tehnicii de de

“Advanced disposal and’ reqy
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Workshop on Conversion Concepts for Commercial Applications and Disposal Technologies of
Energetic Systems, Moscow, Russia, proceedings published by Kluwer Academic Publishers,
Disarmament Technologies — vol. 14, 1994, p. 91-97) sau detonatia (Follin, J.F., “Transportable
cryofracture technology for the destruction of obsolete munitions”, International Chemical
Weapons Demilitarization Conference, Interlaken, Switzerland, May 19-22, 2008), executate fie in
- aer liber, fie In spatiu inchis. Un dezavantaj major al utilizirii tratamentului termic ca metodi de
demilitarizare il constituie impactul asupra mediului: emisia de poluanti in aer, sol si ap3; emisia

de reziduuri solide; zgomotul §i vibratiile; producerea §i consumul de energie.

O altd metodd de demilitarizare utilizatd in prezent este reprezentati de indepértarea explozivilor
din corpul munitiei folosind jetul dé apd sub presiune (Gilﬁef, S.G., Meschberger, J. and Worsey,
P.N., “Overview of the demilitarization program for Class 1.1 warheads and rocket motors using
high pressure waterjets at the University of Missouri-Rolla”, 24th International annual conference
of ICT: Energetic materials - insensitivity and environmental awareness, Karlsruhe, Federal
Republic of Germany, proceedings published by Fraunhofer - Institut fur Chemische Technologie,
1993, p. 34-1 — 34-6). Materialul energetic astfel extras poate fi neutralizat sau poate fi reciclat
pentru a fi reutilizat. Una dintre provocirile acestei metode consti in pistrarea intacti a
proprietitilor fizice §i chimice ale explozivului. Aceastd metod3 prezinti la randul ei dezavantajul
ci sunt generate cantitifi semnificative de apd reziduald, care necesiti si fie ulterior

decontaminats, generand degeuri i costuri suplimentare.

O alti varianti de demilitarizare, utilizatid in cazul amestecurilor explozive In care explozivii
cristalini sunt acoperiti cu un liant/adeziv polimeric, presupune folosirea de solventi organici
pentru extragerea materialului energetic (Wulfman, D.S., Sitton, O., Worsey, G., Beistel, D.W,,
Podzimek, M., Worsey, G. Nixon, F.T. and Burch, D., “Management of recovered polymer bonded
explosives by means of reformulation”, 24th International annual conference of ICT: Energetic
materials - insensitivity and environmental awareness, Karlsruhe, Federal Republic of Germany,
proceedings published by Fraunhofer - Institut fiir Chemische Technologie, 1993, p. 40-1 — 40-17).
Daca se utilizeazi un solvent organic pentru recuperarea materialului energetic, morfologia
cristalelor explozivului se va modifica, acest lucru constituind un prim dezavantaj al acestei
metode. Cel de-al doilea dezavantaj il coﬁstituie toxicitatea cunoscutd a solventilor organici, care
provoac probleme de sinitate §i de mediu recunoscute: lucrdrile de extragere a materialelor

energetice care utilizeazi solventi organici pentru solubilizarea §i separarea explozivului de

T

§

sistemul de liant genereaza deseir ierior tratate sau distruse.
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Aceasti metodd este costisitoare §i poate afecta atdt s#in#itatea operatorilor cit si mediul

inconjuritor.

O alternativa ar putea fi folosirea apei ca solvent, insd aceasti metodd se poate aplica in foarte
putine cazuri. Chiar §i aceasti metod& prezinti dezavantaje deoarece genereazi cantititi mari de
api reziduald contaminati. (Andreea Elena Voicu, Traian Rotariu, Mircea Teodorescu, Teodora
Zecheru, Tudor Viorel Tiganescu, Octavian Orban- pH Sensitive Polymeric Binders for Energetic
Materials, Materiale Plastice, 54 (1), 2017)

in cadrul compozitiilor explozive moderne substante explozive solide cristaline sunt inglobate intr-
o matrice polimerici (liant). In sinteza adezivilor, cei mai utilizafi polimeri sunt derivatii acidului
acrilic §i ai acidului metacrilic (Hutanu, I., Sandu, I., Simionescu, A.-E., Vasilache, V.,
Budu,A.M,, Sandu, I.C.A., Rev. Chim. (Bucharest), 66, no. 9, 2015, p. 1480). Avantajele utilizirii
compozitiilor explozive cu liant polimeric sunt: obtinerea unor incarcituri cu proprietifi mecanice
foarte bune; obtinerea unor incircituri cu geometrie complex#; protejarea explozivului fad de
factorii agresivi din mediu (aciditate, umiditate, bioxid de carbon, solventi etc.); sciderea
sensibilitdfii explozivului la stimuli externi (lovire, descércéri electrostatice, undé de soc, impact,
intepare etc.), permitdnd condifionarea, depozitarea §i manipularea in relativd siguranii. Acest
proces poartd numele de flegmatizare. Unul dintre dezavantajele compozitiilor explozive moderne
este tocmai solubilitatea redusd a lianfilor uzuali, motiv pentru care recuperarea explozivilor la
incheierea ciclului de viatd al munitiilor este un proces costisitor §i periculos. De asemenea, in

timpul proceselor de recuperare a explozivilor se modific# si puritatea i morfologia acestora.

fn concluzie, rezulti ca unul dintre principalele dezavantaje ale tehnologiilor de demilitarizare este
legat de impactul asupra mediului al operafiilor de distrugere prin incinerare §i recuperare cu

solventi, care implici emisii de gaze poluante, ape contaminate §i resturi solide cu potential toxic.

In acest context, obiectivul acestei inventii a fost acela de a dezvolta o nou3 generatie de lianti
,prietenosi” cu mediul Inconjuritor, care si permitd recuperarea ugoardt a incércéturii explozive,
firi a fi necesard utilizarea de solven{i organici toxici, mentindnd in acelasi timp intacte

proprietitile chimice si fizice ale explozivului recuperat din munitie.

Problema tehnici pe care o rezolvd aceastd inventie constd in sintetizarea unei noi generafii de

lianti ,,verzi”, pe bazi de polimeri acrilici cu solubilitate ridicatd in solufii apoase slab bazice,
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In acest scop, aceasti inventie consti in implementarea unei solutii tehnice noi, care presupune
sinteza unor lian{i polimerici ,inteligen{i”, care posedd proprietiti adezive exceptionale, sunt
insolubili in apd in conditii normale de temperatura i pH ins3 solubilitatea lor in api creste variind
acesti doi parametri. Acesti noi lian{i sunt ideali pentru a fi utilizati in amestecurile explozive
deoarece ei devin solubili in apd la pH bazic (pH = 10-11) iar astfel materialul energetic poate fi
recuperat cu usurin{d, pe cand un pH acid ar fi afectat stabilitatea nitro-derivatilor. In acest scop,
copolimerii acidului acrilic cu alchil-acrilati reprezintd potentiali candidati pentru aceastd noui

clasd de lianti.
Aceastd inventie prezintd urmaétoarele avantaje:

1. Copolimerii obtinuti sunt versatili, fiind insolubili in apd in condifii normale de temperatur si

pH, dar isi modific3 solubilitatea c4nd acesti doi parametri sunt schimbati.

2. Acesti lianfi, fiind solubili in solutiile apoase slab bazice, permit recuperarea materialelor

energetice in cele mai bune conditii;

3. Polimerii obfinuti au proprietiti adezive exceptionale, prezentind o compatibilitate foarte buni

cu materialele energetice, datorats structurii lor chimice;

4.Acesti noi copolimeri sunt ugor §i ieftin de sintetizat, folosind proceduri simple de sintezi,

reactanti §i solventi accesibili ca pret;

5. Acoperirea cristalelor de exploziv cu acesti lian{i se realizeazi prin simpla dispersare a acestora
intr-o solutie obfinutd prin solubilizarea acestor copolimeri intr-un solvent adecvat, urmati de

indepartarea solventului prin evaporare.
Toate valorile exprimate procentual in prezenta inventie reprezinti procente de mass.

Liantii polimerici cu solubilitate selectivi pentru materiale compozite energetice "verzi" si
procedeul de obtinere al acestora inliturd dezavantajele procedeelor mentionate anterior prin aceea
ci lianfii sunt constituifi din acrilat de etil, sau acrilat de butil sau acrilat de 2-etilhexil si acid
acrilic, in raport volumetric acrilat: acid acrilic de 1: 0,14...1,35 si care sunt ugor solubili (la
25...50 °C, 40...54 ore) in solutii apoase slab alcaline (pH 10...12), procedeul de producere al
liantilor constind din aceea c# intr-un vas de reactie se introduc acrilat de etil, acrilat de butil sau
acrilat de 2- etilhexil si acid acrilic, apoi se introduce inifiatorul: AIBN, in concentrafie de
0,9...1,2% fata de amestecul de monomeri §i solventul: acetat de etil, concentratia amestecului de

1 x\'eazé vasul de reggti&m timp de 15...30 minute
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si apoi se pornegte incalzirea vasului la temperatura de 50...65 °C, si amestecul de reactie este
mentinut sub agitare la aceastd temperaturd timp de 20...28 ore, dupd care produsul de reactie este
separat prin precipitare in eter de petrol, la un raport intre solufia de polimer si eter de petrol de 1:
3...5, suspensia obtinutd este filtratd pe o pilnie Buchner iar turta obfinuti este uscati intr-o etuva
de vid, la o temperaturd de 30...50 °C si o presiune remanenti de 1-3 tori, timp de 20....30 ore,
procedeul de producere a materialelor compozite consti in aceea cd liantul se dizolvid la
temperatura de 20....30 °C in dimetilformamidi la un raport masi: volum de 1: 14...16, timp de
40...60 minute, dupéd care in solutia obtinutéd se introduce un exploziv cristalin insolubil in ap4, si
anume 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazoctan, cunoscut ca HMX, in raport de 8...10: 1 fafi de liant,
se amestecd totul intens §i apoi acest amestec se lasd la zvantat, 1n etuvd, la temperatura de 40...50
°C, timp de 2...4 ore si ulterior, produsul solid este granulat folosind o siti de 2 mm, materialul
compozit granular astfel obtinut fiind uscat complet intr-o etuva la 45...55°C, dupi care produsul
este sortat granulometric, fiind colectate fractiile cu dimensiuni cuprinse intre 0,2...2 mm, o portie
de 2 grame din aceastd fractie fiind ulterior folosita pentru a fi presata in formi cilindric3 utilizdnd
o matritd din otel inoxidabil acfionatid de o presd hidraulicd, iar procedeul de recuperare a
explozivului din materialele compozite obtinute conform celor de mai sus, consti in aceea ca
materialul compozit presat in forma cilindric, este introdus intr-o solutie de NaOH de pH 10...12,
la un raport mas#: volum de 1:75...125 unde se mentine la 25...35 °C, timp de 40...54 ore,
explozivul fiind recuperat prin simpla filtrare a solutiei §i spalarea turtei cu apé distilatd pana la pH

neutru.

oooooo

sintetizati in conformitate cu urmétoarele exemple:

1. Intr-un balon cu fund rotund de 25 ml se introduc 3,2 ml acrilat de etil, 0,8 ml acid acrilic,
0,038 g initiator (AIBN) si 16 ml solvent (acetat de etil). Balonul se etangeazd folosind un
septum de cauciuc i parafilm. In amestecul de reactie se barboteazi azot timp de 15 min, apoi
balonul se introduce intr-o baie termostatati la 65°C, unde este menfinut, sub agitare, timp de
24 ore. Dupi finalizarea reactiei, copolimerii sintetizati pot fi precipitati in eter de petrol apoi
se usucd la vid.

2. Intr-un balon cu fund rotund de 25 ml se introduc 2,5 ml acrilat de etil, 1,5 ml acid acrilic,
0,039 g initiator (AIBN) si 16 ml solvent (acetat de etil). Balonul se etangeazi folosind un

septum de cauciuc si parafilm. in amestecul de reactie se barboteazi azot timp de 15 min, apoi

balonul se introduce intr-o bgie:te
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24 ore. Dupa finalizarea reactiei, copolimerii sintetizati pot fi precipitafi in eter de petrol apoi
se usucd la vid.

. Intr-un balon cu fund rotund de 25 ml se introduc 1,7 ml acrilat de etil, 2,3 ml acid acrilic,
0,04 g initiator (AIBN) si 16 ml solvent (acetat de etil). Balonul se etangeazi folosind un
septum de cauciuc §i parafilm. in amestecul de reactie se barboteazi azot timp de 15 min, apoi
balonul se introduce intr-o baie termostatatd la 50°C, unde este mentinut, sub agitare, timp de
24 ore. Dupd finalizarea reactiei, copolimerii sintetizati pot fi precipitai in eter de petrol apoi
se usucd la vid.

. Intr-un balon cu fund rotund de 25 ml se introduc 3,3 ml acrilat de butil, 0,7 ml acid acrilic,
0,036 g initiator (AIBN) §i 16 ml solvent (acetat de etil). Balonul se etangeazi folosind un
septum de cauciuc §i parafilm. In amestecul de reactie se barboteazi azot timp de 15 min, apoi
balonul se introduce fntr-o baie termostatatd la 65°C, unde estementinut, sub agitare, timp de
24 ore. Dupd finalizarea reactiei, copolimerii sintetizafi pot fi precipitati in eter de petrol apoi
se usucd la vid.

. Intr-un balon cu fund rotund de 25 ml se introduc 2,7 ml acrilat de butil, 1,3 ml acid acrilic,
0,04 g inifiator (AIBN) si 16 ml solvent (acetat de etil). Balonul se etangeazi folosind un
septum de cauciuc si parafilm. in amestecul de reactie se barboteazi azot timp de 15 min, apoi
balonul se introduce intr-o baie termostatata la 60°C, unde este mentinut, sub agitare, timp de
24 ore. Dupa finalizarea reactiei, copolimerii sintetizati pot fi precipitati in eter de petrol apoi
se usucd la vid.

. Intr-un balon cu fund rotund de 25 ml se introduc 1,9 ml acrilat de butil, 2,1 ml acid acrilic,
0,048 g initiator (AIBN) si 16 ml solvent (acetat de etil). Balonul se etanyeazi folosind un
septum de cauciuc §i parafilm. In amestecul de reactie se barboteazi azot timp de 15 min, apoi
balonul se introduce Intr-o baie termostatati la 50°C, unde este mentinut, sub agitare, timp de
24 ore. Dup4 finalizarea reactiei, copolimerii sintetizati pot fi precipitati in eter de petrol apoi
se usucd la vid. |

. Intr-un balon cu fund rotund de 25 ml se introduc 3,5 ml acrilat de 2-etilhexil, 0,5 ml acid
acrilic, 0,044 g initiator (AIBN) si 16 ml solvent (acetat de etil). Balonul se etanseazi folosind
un septum de cauciuc §i parafilm. fn amestecul de reactie se barboteazi azot timp de 15 min,
apoi balonul se introduce intr-o baie termostatati la 65°C, unde este mentinut, sub agitare,
timp de 24 ore. Dupi finalizarea reactiei, copolimerii sintetizafi pot fi precipitati in eter de

petrol apoi se usuci la vid.
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8. intr-un balon cu fund rotund de 25 ml se introduc 3 ml acrilat de 2-etilhexil, 1 ml acid acrilic,

0,036 g inifiator (AIBN) si 16 ml solvent (acetat de etil). Balonul se etangeazi folosind un
septum de cauciuc §i parafilm. In amestecul de reacie se barboteaza azot timp de 15 min, apoi
balonul se introduce intr-o baie termostatati la 60°C, unde este mentinut, sub agitare, timp de
24 ore. Dupd finalizarea reactiei, copolimerii sintetizati pot fi precipitati in eter de petrol apoi
se usuci la vid.

Intr-un balon cu fund rotund de 25 ml se introduc 2,25 ml acrilat de 2-etilhexil, 1,75 ml acid
acrilic, 0,04 g initiator (AIBN) si 16 ml solvent (acetat de etil). Balonul se etangeazi folosind
un septum de cauciuc §i parafilm. in amestecul de reactie se barboteaza azot timp de 15 min,
apoi balonul se introduce intr-o baie termostatatd la 50°C, unde este mentinut, sub agitare,
timp de 24 ore. Dupi finalizarea reactiei, copolimerii sintetizati pot fi precipitafi in eter de

petrol apoi se usuci la vid.

in continuare, este ilustrat un exemplu prin care cristalele unui exploziv pot fi inglobate intr-un

astfel de liant prezentat in cadrul acestei inventii:

1.

1 g din copolimerul sintetizat conform uneia dintre refetele prezentate mai sus, se dizolvi in 16
ml DMF, timp de 60 minute. Dupi solubilizarea completd a polimerului, cristalele de exploziv
insolubil in apa (9g HMX - cunoscut ca 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazoctan) sunt amestecate
cu aceastd solufie. Acest amestec se lasd la zvantat, in etuvi, la tempefatura de 50°C, timp de
40 minute. Ulterior, produsul solid este granulat folosind o sitd de 2mm. Materialul compozit
granular astfel obfinut este uscat complet intr-o etuvd la 45°C. Dupi inléturarea completi a
solventului, amestecul este sortat granulometric, fiind colectate fractiile cu dimensiuni
cuprinse intre 0,2...2 mm. O porfie de 2 grame din aceastd fractie este folositd pentru a fi
presati in form# cilindricd utilizdnd o matrifd din ofel inoxidabil, actionatd de o presd
hidraulici.

1 g din copolimerul sintetizat conform uneia dintre refetele prezentate mai sus, se dizolva in 15
ml DMF, timp de 50 minute. Dupi solubilizarea complets a polimenﬂui, cristalele de exploziv
insolubil in api (9g HMX - cunoscut ca 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazoctan) sunt amestecate
cu aceastd solutie. Acest amestec se lasd la zvantat, in etuvd, la temperatura de 45°C, timp de

50 minute. Ulterior, produsul solid este granulat folosind o sitd de 2mm. Materialul compozit

granular astfel obfinut este uscat complet intr-o etuvé la 50°C. Dup# inldturarea completi a
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presatd in formd cilindric# utilizind o matritd din ofel inoxidabil, actionatd de o presd
hidraulici.

3. 1 gdin copolimerul sintetizat conform uneia dintre refetele prezentate mai sus, se dizolvi in 14
ml DMF, timp de 60 minute. Dupi solubilizarea completi a polimerului, cristalele de exploziv
insolubil in apé (9g HMX - cunoscut ca 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazoctan) sunt amestecate
cu aceastd solutie. Acest amestec se las# la zvéntat, in etuvé, la temperatura de 40°C, timp de
60 minute. Ulterior, produsul solid este granulat folosind o siti de 2mm. Materialul compozit
granular astfel obfinut este uscat complet intr-o etuvi la 55°C. Dupi inliturarea completd a
solventului, amestecul este sortat granulometric, fiind colectate fractiile cu dimensiuni
cuprinse intre 0,2...2 mm. O porjie de 2 grame din aceastd fracjie este folositd pentru a fi
presatd in formd cilindricd utilizdind o matrifd din ofel inoxidabil, actionati de o presi
hidraulici.

Pentru recuperarea explozivului, materialul compozit obfinut conform procedurii descrise mai sus

va fi prelucrat astfel:

1. Se prepard o solufie de NaOH de pH = 10. 2g din materialul compozit, obfinut conform
procedurii descrise mai sus, va fi introdus in 250 ml solutie de pH 10, si va fi mentinut la
35 °C timp de 40 ore. Astfel, polimerul se va dizolva in solutia alcalind iar explozivul va
putea fi recuperat prin simpla filtrare a solutiei §i spélare cu ap# distilatd pand la pH neutru.
2. Se prepari o solutie de NaOH de pH = 11. 2g din materialul compozit, obtinut conform
procedurii descrise mai sus, va fi introdus n 200 ml solutie de pH 11, si va fi mentinut la
30 °C timp de 48 ore. Astfel, polimerul se va dizolva in solufia alcalin3 iar explozivul va
putea fi recuperat prin simpla filtrare a solutiei §i spilare cu apd distilatd pand la pH neutru.
3. Se prepard o solufie de NaOH de pH = 12. 2g din materialul compozit, obtinut conform
procedurii descrisé mai sus, va fi introdus in 150 ml solutie de pH 12, si va fi mentinut la
25 °C timp de 54 ore. Astfel, polimerul se va dizolva in solufia alcalind iar explozivul va

putea fi recuperat prin simpla filtrare a solutiei §i spélare cu apd distilatd pana la pH neutru.
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LIANTI POLIMERICI CU SOLUBILITATE SELECTIVA PENTRU MATERIALE
ENERGETICE ,,VERZI” SI PROCEDEU PENTRU OBTINEREA ACESTORA

REVENDICARI

1. Lianti polimerici cu solubilitate selectivi, pentru materiale energetice ,,verzi”, caracterizat prin
aceea cd sunt constituifi din acrilat de etil, sau acrilat de butil sau acrilat de 2-etilhexil si acid
acrilic, in raport volumetric acrilat: acid acrilic de 1: 0,14...1,35 si care sunt ugor solubili (la
25...50 °C, 40...54 ore) in solutii apoase slab alcaline (pH 10...12).

2. Procedeu de obtinere a lianfilor polimerici cu solubilitate selectivd pentru materiale energetice
verzi, caracterizat prin aceea ci intr-un vas de reactie se introduc acrilat de etil, acrilat de butil sau
acrilat de 2- etilhexil si acid acrilic, apoi se introduce initiatorul: AIBN, in concentratie de 0,9....1,2
% fata de amestecul de monomeri §i solventul: acetat de etil, concentratia amestecului de
monomeri in solvent fiind de 20...30 %, se purjeazi vasul de reactie cu azot, timp de 15....30
minute §i apoi se porneste incilzirea vasului la temperatura de 50...65°C §i amestecul de reactie
este mentinut sub agitare la aceast#i temperatura timp de 20...28 ore, dupa care produsul de reactie
este separat prin precipitare in eter de petrol, la un raport intre solutia de polimer si eter de petrol
de 1: 3...5, suspensia obtinuti este filtratd pe o palnie Buchner iar turta obfinut3 este uscati intr-o
etuvi de vid, la o temperaturd de 30...50°C si o presiune remanents de 1-3 tori, timp de 20....30
ore.

3. Procedeu de obfinere a unor materiale compozite formate din liant polimeric cu solubilitate
selectivd conform cu revendicarea 1, caracterizat prin aceea ci liantul se dizolvi la temperatura de
20....30 °C in dimetilformamidi la un raport masi: volum de 1: 14...16, timp de 30...60 minute,
dupa care in solutia obtinutd se introduce un exploziv cristalin insolubil in apa si anume 1,3,5,7-
tetranitro-1,3,5,7-tetrazoctan, cunoscut ca HMX , in raport de 8...10: 1 faja de liant, se amesteca
totul intens si apoi acest amestec se lasd la zvantat, in etuvi, la temperatura de 40...50 °C, timp de
2...4 ore si ulterior, produsul solid este granulat folosind o sitd de 2 mm, materialul compozit
granular astfel obfinut fiind uscat complet intr-o etuva la 45...55°C, dupé care produsul este sortat
granulometric, fiind colectate fractiile cu dimensiuni cuprinse intre 0,2...2 mm, o portie de 2 grame
din aceasti fractie fiind ulterior folositd pentru a fi presatd in form3 cilindric utilizdnd o matrijd
din otel inoxidabil actionati de o presi hidraulic3.

4. Procedeul de recuperare al explozivului din materialele compozite obtinute conform
revendicérilor 1, 2 si 3, caracterizat prin aceea c3 materialul compozit presat in forma cilindricd,
este introdus intr-o solutie de NaOH de pH 10...12, 1a un raport masa: volum de 1:75...125 unde se
mentine la 25...35 °C, timp de 40...54 ore, explozivul fiind recuperat prin simpla filtrare a solutiei
si spélarea turtei cu ap# distilata pani la pH neutru.
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