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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obfinere a unui
compozit polimeric biodegradabil pe baza de cauciuc
butadien-co-acrilonitril (NBR) si deseu de piele, utilizat
in industria de Tncaltaminte. Procedeul, conform inven-
fiei, constd in etapele de: amestecare utilizdnd un
amestecator de tip Brabender, latemperatura initiala de
lucru de 36°C a 100 parti in greutate cauciuc NBR, 2
pari plastifiant-stearina, 8 parti sarja activa-oxid dezinc
microparticule, 40 parti sarja mineralé-calcita, 30 parti
deseu de piele macinat si functionalizat cu oleat de
potasiu, 3 parti ulei mineral, respectiv, antioxidant,
omogenizarea amestecului timp de 2 min, la tempe-
raturi intre 60...100°C, 80...100 rot/min, ad&ugare

acceleratori de vulcanizare: 1,5 parti sulf, 1 parte
disulfurd de tetrametiltiuram, raportati la 100 parti
elastomer, pe un valt electric fara incalzire, presarea
recepturilor sub forma de foi de 3...4 mm grosime Tn
matrite din care rezultd un compozit care este supus
unui proces de imbatranire accelerata de 7 zile, avand
urmatoarele caracteristici fizico-chimice: o duritate de
66...70 Sh'A, elasticitate de 22...26%, rezistentsd la
rupere de 1,51...9,41 N/mmp si rezistenta la sfasiere de
12,1...52,3 N/mm.

Revendicari: 1

Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilor in care cererea de brevet de inventje a fost respinsa, retrasd sau consideratd ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinatd de revendicarile continute in cererea publicatd in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).

RO 137297 A2



et 149y INVENTH 81 MAR;
«»2rere de hrevet de Inventie O 137297 A2

S TR =

COMPOZIT POLIMERIC BIODEGRADABIL PE BAZA DE CAUCIUC
BUDADIEN-co-ACRILONITRIL SI DESEU DE PIELE FUNCTIONALIZAT

Inventia se refera la un compozit polimeric biodegradabil pe baza de elastomer
(cauciuc butadien—co—acrilonitril: NBR) si deseu proteic (piele post consum, provenitd din
domeniul marochinariei si al incéltimintei) méacinat pana la dimensiuni micrometrice si
functionalizat cu oleat de potasiu, sarjd minerald (caolind), sarja activa (oxid de zinc), ulei
mineral, antioxidant (N-isopropil-N-fenil-p-fenilen diamina-1PPD), bioxid de siliciu, material
ignifug/plastifiant (stearina) in prezenta acceleratorilor de vulcanizare (sufl si disulfura de
tetrametiltiuram).

Compozitul polimeric biodegradabil, pe baza de cauciuc butadien--co--acrilonitril
(NBR) si deseu de piele post conum este destinat realizarii unor produse pentru industria de
incdltaminte si bunuri de larg consum, precum: plici pentru tdlpi pentru uz general, apa si
noroi, dar si pentru cele utilizate in industria alimentard, covoare auto, garnituri Si repere
utilizate in conditii normale de lucru, placi tehnice, branturi, etc.

Deseul este un material ce apare in urma unui proces tehnologic sau biologic, ce nu
mai poate fi utilizat in forma ca atare. Astfel ca atat in Uniunea Europeana, cat si in tara noastra
au fost emise o serie de legi si normative ce se referd la gestionarea deseurilor de orice natura
(biologica sau tehnologica). La nivel european potentialul de reciclare a deseurilor proteice, a
celor polimerice tehnologice si post-consum este foarte putin exploatat, iar reciclarea si
refolosirea acestora este la un nivel scdzut, in comparatie cu deseul de sticld sau hartie, ori alt
tip de deseu.

Prin utilizarea de noi tehnologii avansate si performante, dar si prin reutilizarea
deseurilor, si reciclarea acestora, se poate contribui atat la protectia mediului, protejarea
sdnatatii umane prin eliminarea toxinelor din timpul incinerarii acestora si cresterea cifrei de
afaceri a agentilor economici la nivel global.

Deseul proteic (piele) aduce o serie de avantaje in obtinerea compozitului polimeric
biodegradabil pentru industia de incéltdminte si bunuri de larg conum precum: este usor de
reciclat, are o higroscopicitate de pana la 37%, fibrele naturale de piele nu intretin arderea,
acestea au capacitatea de autostingere, micsoreaza greutatea produslui finit etc.

Compozitele polimerice sunt materiale alcatuite din matrice polimericd (faza
continud), faza discontinui (material de umplutura) si agent de vulcanizare (de reticulare).
Proprietdtile mecanice specifice foarte ridicate (raportul rezistentd/greutate, duritate, etc)
reprezintd o caracterstica de bazd a compozitelor polimerice. Pentru obtinerea de compozite
polimerice biodegradabile sunt utlizate in prealabil elastomer (cauciuc), materiale reciclate
(deseu natural: piele, lemn) si materii prime specifice vulcanizarii elastomerului utilizat —
cauciuc butadien-co-acrilonitril (NBR) etc.

Produsele vulcanizate ce au la bazi cauciuc butadien-co-acrilonitril sunt rezistente la
uleiuri minerale, la produse petroliere, prezinta rezistentd la imbdétranire, rezistenta la
abraziune, permeabilitate scdzutd la gaze, etc.

Brevetul de inventie RO125306B1 (2011), (“Compozit polimeric pe bazd de
policlorurd de vinil si deseu proteic tratat”, inventatori: Alexandrescu Lautentia si Albu
Luminita Florica) se refera la un compozit polimeric pe baza de policlorura de vinil si deseu
proteic tratat superficial, utilizat pentru obtinerea de produse injectabile. Deseurile de piele
finita pot fi folosite 1n obtinerea compozitelor polimerice cu rol de umplutura. Procedeul de
obtinere a compozitului polimeric cuprinde operatii de colectare si macinare a deseurilor de
piele finitd, tratarea superficiald a acestora cu metacrilat de metil si etilen-vinil-acetat, in raport
greutate de 2/10/1, pentru a imbunatatii proprietatea de compoundare a deseurilor de piele.
Procedeul de modificare superficiala consta in tratarea chimica a suprafetei deseurilor de piele
finitd, fapt ce transformd deseul de piele dintr-un agent inert intr-un ingredient reactiv.
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Amestecurile se realizeazd pe un valt de laborator cu incalzire electrica si apoi intr-un
amestecator cu mantd de incalzire, iar dupa malaxare amestecul obtinut se trece pe un valt
electric cu incélzire si se trage in foi, pentru granulare intr-un extruder-granulator la parametrii
tehnologici presabiliti.

In brevetul de inventie RO 125712B1 (2013), (,,Compound din cauciuc si fibre de
piele”, inventatori: Coard Gheorghe, Alexandrescu Laurentia, Florescu Margareta Stela,
Trandafir Viorica, Dumitru Gabriel) este descris un compound din cauciuc si fibre de piele
naturald, utilizat pentru obtinerea de produse vulcanizate in presa precum: placi pentru talpi,
flecuri, covoare auto, apardtoate auto pentru noroi, placi antiderapante, furtun etc. Elastomerul
utilizat este cauciucul butadien-stirenic si deseu de piele macinat la dimensiuni micrometrice,
in 8 -10 cicluri de mécinare. Deseul de piele utilizat nu este functionalizat. Compoundul este
realizat prin amestecare pe valt si tranformat in produs finit prin presare in matritd, la
parametrii prestabiliti. Problema tehnica pe care o rezolva inventia, mai sus mentionatd este
aceea de obtinere a unui compound de cauciuc (butadien-stirenic) si fibre de piele provenite
din doud tipuri de deseu, (deseu de piele bovind, tabécitd in crom, acest tip de deseu este uscat
pina ce umiditatea devine 30-40% si deseu de piele finitd provenit de la croit confectii din
piele, acesta nu se mai usucd deoarece umiditatea materialului este in limitele cerute de
proces), care sa asigure scaderea greutdtii specifice a produselor, prin valorificarea deseurolor
de piele, ce au pret de cost scazut si prezinta proprietdti imbunétatite, dar si o diversificare
sortimentala.

Brevetul WO 2015/ 054685 (2015), (“Filler-natural rubber composites”,
inventatori: Katrina Cornish, Cindy Barrera, Jessica Lauren Slutzky, Griffin Michael Bates)
se referd la compozite de cauciuc obtinute din cauciuc natural de tipul SMR-20 Hevea si
cauciuc Guayle, reticulate cu unul sau mai multe tipuri de acceleratori, activatori, plastifiant,
material de umluturd de tip deseu provenit din procesarea alimentelor si industria
agricola:deseu vegetal, deseu mineral, etc utilizate la obtinerea unei varietati de produse
precum: garnituri, componente medicale, furtunuri, benzi transportoare, stergitoare de
parbriz, izolatoare de vibratii etc. Deseurile sunt macinate si/sau cernute la dimensiuni dorite
pentru a putea fi utilizate in diverse combinatii de dimenisuni si combinatii de deseu. Deseurile
utilizate nu sunt functionalizate. Aceste compozite pot fi realizate prin presare, injectie, etc.

Problema tehnicid pe care o rezolvd prezenta inventie, constd in realizarea unui
compozit polimeric biodegradabil pe bazad de cauciuc butadien-co-acrilonitric (NBR), deseu
de piele post consum (macinat la dimeniuni de 0.35 mm intr-o moara criogenica, 12000 rpm)
functionalizat cu oleat de potasiu, plastifiant — stearina, sarja activa — oxid de zinc, umplutura
— bioxid de siliciu, sarja minerala — caolind, ulei mineral, antioxidant - N-isopropil-N'-fenil-
p-fenilendiamina (IPPD), in prezenta acceleratorilor de vulcanizare — sulf (S) si accelerator
Th (disulfura de tetrametiltiuram) prelucrat prin tehnica amestecérii intr-un amestecator
Brabender, apoi pe un valt electric prevadzut cu ricire cu apa, testat apoi din punct de vedere
reologic pentru stabilirea timpilor optimi de vulcanizare pentru presare in presa electrica (in
matrife specifice compozitelor polimerice elastomerice) la timpi, temperaturi si presiuni
controlate, pentru obtinerea de produse cu caracteristici necesare utilizérii in industria de
incéltaminte si bunuri de larg consum precumplaci pentru talpi pentru uz general, apa si noroi,
dar si pentru cele utilizate in industria alimentara, covoare auto, garnituri si repere utilizate in
conditii normale de lucru, pléci tehnice, branturi, etc

Acceleratorii de vulcanizare utilizati in compozitul polimeric biodegradabil ajutd la
accelerarea procesului de vulcanizare si imbunatiteste proprietétile fizico-mecanice,
aceleratorul Th fiind un acelerator ultrarapid. Stearina are rolul de a mari viteza de vulcanizare
si totodata joacd rol de plastifiant alaturi de uleiul mineral.

Functionalizarea sufrafetei deseului de piele post consum (provenit din domeniul
marochindriei si al industiei de incdtaminte) cu oleat de potasiu se realizeaza in vederea
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activarii acesteia, in acelasi timp fiind si o metoda de imbunététire a capacitatii de umectare,
dar si de legare prin interactii chimice cu matricea polimerica (cauciuc) utilizata la obtinerea
compozitului.

Procedeul de obtinere a compozitului polimeric biodegradabil pe baza de elastomer —
cauciuc butadien-co-acrilonitril (NBR), deseu de pielepost consum (macinat la dimensiuni
micrometrice) functionalizat cu oleat de potasiu, stearind, oxid de zinc (microparticule),
bioxid de siliciu, caolind, unei mineral, antioxidant IPPD, in prezenta acceleratorilor de
vulcanizare — Sulf si accelerator Th cuprinde urmatoarele operatii: caracterizarea materiilor
prime utilizate, dozarea acestora, realizarea compozitului polimeric biodegradabil intr-un
amestecator Brabender, apoi pe un valf electric sub forma de foi de diferite dimensiuni si cu
grosimea de 3 - 4 mm, testat apoi din punct de vedere reologic pentru stabilirea timpilor optimi
de vulcanizare pe un Rheometru Monsanto, formarea de placi prin presare In matrite de
formare in presa electrica prin metoda compresiei intre platanele acesteia, pentru caracterizare
fizico-mecanicd, chimicd, morfo-structurald si metode de deteriminiare a gradului de
biodegradabilitate. Compozitul polimeric biodegradabil pe bazid de cauciuc butadiene-co-
acrilonitril si deseu de piele post consum macinat criogenic si functionalizat cu oleat de
potasiu reprezintd un amestec cu urmatoarea compozigie: 1-100 parti in greutate cauciuc
butadien-co-acrilonitril; 1-2 parti de stearina (plastifiant), 1 pana la 8 parti in greutate sarja
activa - oxid de zinc microparticuld, 0-40 parti sarja minerala (calcita), 0-50 parti deseu de
piele mécinat si funtionalizat, 1-3 parti ulei mineral, 1-3 parti in greutate antioxidant [PPD, 1-
1,5 parti sulf si 0,1-1 parti accelerator Th, raportat la 100 parti polimer plastifiat.

Produsele conform inventiei, elimind dezavantajele mentionate, prin aceea ca sunt
compozite polimerice biodegradabile pe bazd de cauciuc butadien-co-acrinolitril (NBR),
deseu de piele méacinat si functionalizat cu oleat de potasiu, plastifiant - stearind, sarja activa
- oxid de zinc (ZnO -microparticule), sarja mineral (caolind), ulei mineral, antioxidant IPPD,
in prezenta acceleratorilor de vulcanizare (sulf si accelerator Th), realizate prin tehnica
amestecdrii intr-un amesteciror Brabender cu capacitate de 350 cm?, apoi pe un valt electric
prevézut cu racire cu apd, iar apoi prelucrate in presa electricd prin metoda compresiei intre
platanele acesteia in matrite de formare, pentru realizarea de produse utilizate in industria de
incaltaminte si bunuri de larg consum precum: pléci pentru talpi, covoare auto, garnituri, placi
tehnice, branturi, etc.

Produsele obtinute prin aplicarea inventiei prezintd urmatoarele avantaje: protectia
factorului uman prin scaderea toxicitdtii mediului de lucru; produse finite non-toxice;
protectia mediului prin tranformarea deseurilor de piele din domeniul marochinariei si cel din
industria de iIncdltdminte, in noi produse cu valoare adaugatd; reducerea poludrii; datorita
functionalizarii deseului cu oleat de potasiu prelucrabilitatea ingredientelor la amestecare este
bund; se mentin proprietdtile fizico-mecanice in parametrii standardizati: elasticitatea,
rezistenta la rupere, rezistenta la sfasiere, rezistenta la imbétranire termo-oxidativa creste,etc;
cresterea cifrei de afaceri a operatorului economic.

in cele ce urmeaza se prezinta un exemplu de compozit polimeric biodegradabil pe
baza de cauciuc butadiene-co-acrilonitril/deseu de piele (functionalizat cu oleat de
potasiu)/plastifiant (stearind) microparticuldi de ZnO/sarja minerald (caolind)/ulei
mineral/antioxidant (IPPD)/ agenti de vulcanizare (Sulf si Th).

Exemplu:

Se realizeazd un compozit polimeric bidegradabil prin tehnica amestecari pe un
amestecator Brabender. Dupa ce s-a efectuat dozarea fiecarui component conform recepturii,
prin malaxare utilizind un amestecitor de tip Plasti-Corder Brabender de capacitate 350 cm?,
stabilind ca temperaturd initiala de lucru 36°C, se introduce 100 parti in greutate cauciuc
butadien-co-acrilonitril (NBR) pentru plastifiere timp de 1°307, la 40 rot/min, apoi se adauga
restul ingredientelor (fard agentii de vulcanizare), 2 parti de stearina (plastifiant), 8 parti in
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greutate sarja activa - oxid de zinc microparticuld, 40 parti sarja minerala (calcita), 30 parti
deseu de piele post consum maécinat si funtionalizat, 3 parti ulei mineral, 3 parti in greutate
antioxidant IPPD, cu respectarea strictd a ordinii de introducere a ingredientelor timp de 4°, la
20 rot/min, continudndu-se amestecarea pani la omogenizarea accestuia timp de 2°, la
temperaturi intre 60-100°C, 80-100 rot/min. Inainte de a fi introdus in receptura deseul proteic
(piele post consum) colectat, a fost macinat la dimensiuni de 0,35 mm cu ajutorul unei mori
criogenice la o vitezd de 12000 rot/min si functionalizat cu oleat de potasiu in proporie de
20%, la temperatura de 65°C. Pe un valt electric fard incélzire amestecul se completeaza cu
acceleratori de vulcanizare 1,5 parti sulf, 1 parte acceleratpr Th, raportat la 100 parti elastomer
plastifiat, obtindndu-se recepturi sub forma unei foi de 3-4 mm grosime, testat apoi din punct
de vedere reologic pe un Rheometru Monsanto, la 165°C, timp de 24°, pentru stabilirea
timpilor optimi de vulcanizare pentru presare in presa electrica, in matrite, din care se vor
obtine epruvete la dimensiunea de 150x150x2 mm prin presare in matrite specifice
compoziteloir polimerice elastomerice, prin metoda compresiei intre platanele acesteia, pentru
testarile fizico-mecanice, chimice, morfo-structurale si metode de deterimindre a gradului de
biodegradabilitate. Parametrii optimi pentru obtinerea epruvetelor prin presare in presa
electrica sunt urmatorii: temperatura 165°C; timp de presare — 5 minute; timp de racire — 10
minute (ricire cu apd); presiune — 300 kN, obtinandu-se epruvete ce sunt ldsate timp de 24 de
ore la temperatura ambiantd, iar apoi acestea sunt supuse caracterizarilor aferente conform
standardelor in vigoare.

Caracteristicile fizico-mecanice stare normal sunt urmatoarele: duritate: 66-70 Sh°A;
clasticitate: 18-20 %; rezistenta la rupere: 1,75-9,54 N/mm?; alungirea la rupere: 420-960 %;
alungirea remanenta: 26-56 %; rezistenta la sfasiere: 16,7-46,15 N/mm; densitate: 1,08-1,22
g/cm?, iar dupi ce au fost supuse procesului de imbétranire acceleratd timp de 7 zile la 70°C
se obtin: duritate: 66-70 Sh°A; elasticitate: 22-26 %; rezistenta la rupere: 1,51-9.41 N/mm?;
alungirea la rupere: 380-880 %; alungirea remanenta: 26-60 %; rezistenta la sfasiere: 15.1-
52.3 N/mm. Caracteristicile fizico-mecanice prezinta valori in funtie de procentul de deseu de
piele post consum utilizat in amestecurile de cauciuc.
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Revendicari:

1. Compozit polimeric biodegradabil pe bazd de cauciuc butadiene-co-acrilonitril si
deseu de piele post consum mécinat criogenic si functionalizat cu oleat de potasiu realizat
conform inventiei caracterizat prin aceea ci, reprezintd un amestec cu urmaitoarea
compozitie: 1-100 parfi in greutate cauciuc butadien-co-acrilonitril; 1-2 péarti de stearind
(plastifiant), 1 pana la 8 parti in greutate sarja activa - oxid de zinc microparticuld, 0-40 parti
sarjd minerala (calcita), 0-50 parti deseu de piele post consum micinat si funtionalizat, 1-3
parti ulei mineral, 1-3 parti In greutate antioxidant IPPD, 1-1,5 parti sulf si 0,1-1 pérti
accelerator Th, raportat la 100 parti polimer plastifiat.
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