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9 PRODUS S| PROCEDEU DE OBTINERE PENTRU
NANODISPERSII ADEZIVE ECOLOGICE DESTINATE
PROCESARII IMBINARILOR DIN PIELE, CAUCIUC SI MASE

PLASTICE

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
nanodispersii adezive. Procedeul conform inventiei
constd din grefare chimicAd sau mecano- chimicd a
elastomerului, in care grefarea chimica are loc prin
polimerizarea Tn emulsie si grefarea unui amestec
constand din elastomer policloroprenic si metacrilat de
metil, Tn prezenid de catalizator, sub agitare la
1700...1800 rpm, timp de 2...3 h, la 40..50°C si o

presiune de 5 mm Hg, iar procedeul de grefare
mecano-chimicd are loc prin grefarea elastomerului
cloroprenic cu metacrilat de metil, in prezenid de
catalizator, pe valt, timp de 35...40 min, urmatd de
dizolvare in diclormetan si dispersare a elastomerului
cloroprenic grefat in prezentd de surfactanti.
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PRODUSE SI PROCEDEE DE OBTINERE PENTRU NANODISPERSII
ADEZIVE ECOLOGICE DESTINATE PROCESARII IMBINARILOR DIN PIELE,
CAUCIUC SI MASE PLASTICE
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Inventia se refera la produse si procedee de obtinere pentru nanodispersii adezive
ecologice destinate procesarii imbinarilor din piele, cauciuc si mase plastice.

Dispersiile adezive ecologice sunt realizate prin grefarea elastomerului cloroprenic si sunt
destinate procesdrii imbindrilor din piele, cauciuc si mase plastice, imbinari specifice sectorului
incaltaminte.

Aceste tipuri de dispersii adezive ecologice sunt realizate prin doud tehnologii, $1 anume:
procedeul de polimerizare in emulsie §i grefare chimicd in prezentd de catalizatori 1 procedeu
de dispersare si grefare a polimerilor insolubili in apd in prezenta surfactantilor.

In prezent, in categoria de adeziv se incadreaza orice substantd capabila si mentini
imbinate componente materiale folosind legaturi de suprafata.

Avand in vedere extinderea productiei de adezivi, precum si largirea domeniilor de
utilizare, s-a obtinut adezivi cu proprietati caracteristice optime atat in procesul de fabricatie cat
si la cel de utilizare.

Adezivii clasici pe baza de solventi (brevet/200201336-sistem adeziv pe baza de
clastomer natural si butadienstirenic, U.S Patent Documents 2004-189964; WO 03/089511 —
adeziv pe baza de latex cloroprenic cu etilen vinil acetat) nu intrunesc in totalitate aceste
caracteristici datoritd continutului ridicat de solventi organici volatili (COV), in special aromatici
cancerigeni. Adezivii pe baza de solventi prezinta urmatoarele dezavantaje: toxicitate ridicata,
sunt inflamabili si polueaza mediul de lucru si cel inconjurédtor.

Din motive de poluare, pericol de incendiu si economice, adezivii cu mediu de dispersie
apos au devenit din ce in ce mai utilizati, tinzand sd inlocuiasca practic complet adezivii pe baza
de solventi organici volatili.

Se cunosc procedee care fplosesc apa ca solvent propriu-zis, pentru dizolvarea unor
polimeri naturali, ca amidon. Dextrina, clei de oase etc. Sau sintetici, ca alcool polivinilic, acid
metacrilic etc. In acest caz, adezivitatea solutiei este asigurata de un continut mare de substanta
solida, peste 50-60%, pentru ca masa moleculara a polimerilor folositi este de regula mica.

Conform definitiei sistemelor disperse, acestea sunt formate din doud faze nemiscibile,
una continua si una discontinua. Unitatile cinetice ale fazei discontinue, de dimensiuni mult mai
mari decat moleculele mediului, se pot forma fie prin condensarea moleculelor, atomilor sau
ionilor cu formarea unei noi faze in mediul de dispersie, fie pot lua nastere prin dispersarea
sistemelor grosier disperse. In acelasi timp, metodele de dispersare pot fi chimice, cand noua fazi
1a nastere ca urmare a desfasurarii unei reactii chimice cu formarea unui compus chimic nou,
foarte putin solubil in mediul de reactie, sau fizice, cand noua faza se formeaza ca urmare a
modificdrii solubilitatii unei substante prezente in mediul de dispersie.

Formarea noii faze disperse in cazul dispersarii fizice are loc prin modificarea puterii de
solvent a mediului de dispersie, ca urmare a modificarii temperaturii sau adaugarii unui nesolvent
pentru moleculele care formeaza faza dispersa.
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Indiferent de metoda de formare, aparitia sistemului dispers este acompaniata de cresterea
suprafetei de separatie, care este sediul de acumulare a sarcinilor superficiale ce conferd
stabilitatea necesara sistemelor disperse prin efectul de respingere electrostatica.

Dispersiile apoase de polimeri se pot obtine prin trei metode: de polimerizare in emulsie,
dispersarea solutiilor polimerilor insolubili in apa in prezenta unor cantitdti suficiente de
surfactanti convenabili si dispersarea solutiilor concentrate ale polimerilor hidrofili (ionogeni).
Pentru brevetul prezent s-au selectionat primele doua procedee prezentate in exemplele 1 51 2 de
mai jos:

Noile tehnologii eficiente propuse in cadrul prezentului brevet de realizare a unor
dispersii adezive ecologice realizate prin grefarea elastomerului cloroprenic cu metacrilat de
metil prin procedeul chimic in emulsie in prezentd de catalizatori si fizico-chimic de dispersare
in prezenta surfactantilor ofera posibilitatea dispersarii elastomerului cloroprenic, insolubil
dealtfel, in apa, si obtinerea unor dispersii adezive caracterizate de valori de rezistenta
comparabile cu adezivii clasici pe baza de solventi. Aceste molecule grefate de metacrilat de
metil formeaza ramificatii pe lantul elastomerului de baza, crednd o performantd maximizata a
materialului finit prin compatibilitatea si legatura interfaciald optimizata a dispersiilor realizate cu
acesta.

Scopul inventiei este acela de a realiza diversificarea sortimentald a materialelor utilizate
in domeniul incdltamintei si marochindriei, de optimizare a caracteristicilor produsului si de
eliminare a noxelor in spatiu le lucru atat la producere cat si la utilizare.

Produsele obtinute sunt sub formd de dispersii apoase, cu timp deschis mare, usor de
prelucrat si cu grad scazut de toxicitate.

In cele ce urmeaza se prezinti doua exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1: Nanodispersii realizate prin procedeul de polimerizare in emulsie §i
grefare chimicd in prezentd de catalizatori, are la bazd urmaitoarea retetd: elastomer
policloroprenic cu grad de cristalinitate ridicat grefat cu proportii diferite ( 0-15%) de agent de
grefare, respectiv - metacrilat de metil, o altd serie cu elastomer cloroprenic si montmorilonit de
amoniu 2%, grefat deasemenea cu proporlii diferite ( 0-15%) de agent de grefare, initiator de
reacfie (dodecilmercaptan), inhibitor de reactie (rezorcind), solutie coloidala apoasa de acid
silicic (agent de dispersare), alcool polivinilic (sol. Apoasa 10%), antioxidant (derivat de
difenilamina 50 % in emulsie apoasa) si trietanolamind cu rol de emulgator si stabilizator de pH.
Pentru experimentdri s-a utilizat o instalatie formata din urmatoarele:

a) Vas de sticld termorezistent, de capacitate 11, in care s-au introdus compomentele
amestecului si un agitator cu tija. Motorul este prevdzut cu protectie impotriva supraincalzirii,
ceea ce a condus la utilizarea temperaturilor ridicate timp prelungit. S-a utilizat o tija de
amestecare pentru dispersil cu vascozitate medie, respectiv, tija cu paletd cu elongatie, cu doua
brate si cu paletd fixa., inclinatia paletelor si sensul de rotatie determinand miscarea lichidului din
recipient. Viteza de amestecare pana la 2000 rotatii/min. si capacitate de amestecare de 10 litri.
Forma recipientului s1 pozitia agitatorului influenteaza mult eficacitatea agitatorului.

b). Cuib de incdlzire termoreglat. Acest aparat este utilizat pentru incélzire indirecta, prin
intermediul rezistentelor electrice, a reactantilor din balonul de reactie. Capacitatea utila este de
aproximativ 4 1. Sistemul de incélzire al cuibului este bazat pe utilizarea unor rezistente electrice.

Conditiile de polimerizare sunt:

- temperatura de polimerizare 40-50°C

- timpul de polimerizare 2-3 ore

- presiune in vas 5 mmHg

- viteza de agitare 700-800 rotatii/min.
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Exemplul 2: Nanodispersii realizate prin procedeul de dispersare si grefare a polimerilor
insolubili in apd in prezenta surfactantilor.

Aceastd tehnologie implicd doud faze de lucru. Prima faza de grefare mecano-chimica a
elastomerului cloroprenic cu metacrilat de metil (MMA), in prezentd de catalizator-peroxid de
benzoil - pe valt si cea de-a doua de dizolvare si dispersare a blendurilor.

Regimul de amestecare pe valt este urmdtorul:

- plastifierea elastomerului cloroprenic prin trecerea acestuia

printre cilindrii valtului stransi la distanta de 1,5-2 mm 5 min.

- introducerea peroxidului de benzoil si a agentului de grefare 20 min.

- introducerea oxidului de zinc, de magneziu, fenol- stirenat,

anhidrida ftalica si montmorilonitului de Na 5-10 min.
- omogenizarea §i scoaterea amestecului de pe valt in foaie subtire 5 min.
Total 35-40 min.

Aceste blenduri de elastomer cloroprenic grefat cu MMA (5+15%) au fost supuse
operatiei de dizolvare si dispersare conform retetei de baza, formatad din elastomer dizolvat 1:1 in
diclormetan, alcool polivinilic - stabilizator de dispersie, trietanolamind — emulgator, Rhenifit
DDAS50 (benzenamina care contine grupe stirenice, N-fenil- difenilamina) - antioxidant,
dispersie de ZnO, stabilizator, dispersie nanometrica de S10; — Ingrosator si apd demineralizata.

Se observa ca timpul de mixare pe valt a blendurilor este foarte mare, pentru marirea
efectulul operatiei de grefare prin ruperea lanturilor polimerice si grefarea metacrilatului de metil.

Procesul de masticare este dificil, deoarece rolele valtului se incdlzesc in timp datorita
fortelor de frecare, care impiedica prelucrarea si produce ciclizarea elastomerului.

Aceste dificultati se pot evita printr-o racire puternicd a rolelor, frictiune si viteza de
rotatie redusa (1:1,5 s1 25-30 rot. /min.) precum i distantd mica dintre role.

Aceste blenduri de elastomer cloroprenic grefat cu MMA (5+15%) au fost supuse
operatiel de dizolvare si dispersare conform retetei de bazd, formata din elastomer dizolvat 1:1 in
diclormetan, alcool polivinilic-stabilizator de dispersie, trietanolamind — emulgator, Rhenifit
DDAS50 (benzenamina care contine grupe stirenice, N-fenil- difenilamina) - antioxidant,
dispersie de ZnO, stabilizator, dispersie nanometricd de Si0, — ingrosator si apa demineralizata.
Aceste blenduri de elastomer cloroprenic grefat au fost supuse operatiel de dizolvare si dispersare
dupd urmaétoarea reteta:

Modul de lucru s-a realizat intr-un cuib de fincdlzire cu posibilitate de ridicare a
temperaturii pana la 250°C, prezentat anterior. S-a introdus in vasul de reactie elastomer
cloroprenic grefat peste care s-a addugat solvent netoxic — diclormetan si s-a adaptat vasul de
reactie la agitator cu o viteza constantd de agitare de 700-800 rotatii/min. S-a pornit incélzirea si
agitarea. Cand temperatura a ajuns la 40-50°C, s-a mentinut vasul astfel pregitit, sub agitare
continud, timp de 1,5h pana la gonflare, dizolvare si omogenizare a elastomerului. Celelalte
componente (alcool polivinilic, trietanolamind, benzenamina cu grupe stirenice, N-fenil- difenilamina,
dispersie de ZnO, si apad demineralizatd) descrise impreuna cu rolul lor in dispersie mai sus, s-au
omogenizat si introdus picaturd cu picaturd in solutia de elastomer.

In scopul asigurarii unei comparatii asupra proprietatilor adezive si coezive ale adezivilor
in dispersie aposd precum si cu adezivii luati ca mostre de referintd, metodologia de efectuare a
probelor de lipire a fost urmatoarea:

»  probele de aderentd s-au efectuat pe urmdtoarele tipuri de suporturi:
1. amestec de cauciuc standard, cu duritate de 85°ShA;
2. amestec de cauciuc pentru galosare, BT As5;
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suport textil din fibre poliamidice rezistente la temperaturi inalte;

suport textil din fibre poliamidice rezistente la temperaturi inalte imersat in solutie
de cauciuc rezistent la flacdra deschisg;

suport textil din fibre poliamidice rezistente la temperaturi inalte pe care s-a depus
un strat de cauciuc rezistent la flacdrd deschisa

tesatura bumbac;

panza de in;

piele;

spalt

acteristici principale:

e Densitate, g/cm3: 1.00 -1,19;

e pH: 10 - 14,

e (Concentratie in substante solide, %: 49 — 50;

e Vascozitate, cP (Hoppler): 50-75;

e Rezistenta la desprindere in N/mm, dupa 24h:  3,00-7

i
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Revendiciri :
1. Procedeul de grefare chimicid cu metacrilat de metil a elastomerului cloroprenic in

prezenta de catalizatori si polimerizare in emulsie, are la bazd urmatoarea retetd: elastomer
policloroprenic cu grad de cristalinitate ridicat grefat cu proportii diferite ( 0-15%) de agent de
grefare, respectiv - metacrilat de metil (MMA), o alta serie cu elastomer cloroprenic si
montmorilonit de amoniu 2%, grefat deasemenea cu proportii diferite ( 0-15%) de agent de
grefare(MMA), clorura de metilen 10-30% raportat la cantitatea de elastomer, initiator de reactie
(dodecilmercaptan - 1gr./100 parti elastomer), inhibitor de reactie (rezorcina-1gr./100 parti
elastomer), solutie coloidala apoasa de acid silicic (agent de dispersare — 20gr./100 parti
elastomer), alcool polivinilic (sol. apoasa 10% -5gr./100 parti elastomer), antioxidant (derivat de
difenilamina 50 % in emulsie apoasalgr./100 parti elastomer S5gr./100 parti elastomer),
trietanolamina (10gr./100 parti elastomer) cu rol de emulgator si stabilizator de pH si apa
demineralizata.
Conditiile de lucru sunt:

- temperatura de polimerizare 40-50°C
- timpul de polimerizare 2-3 ore
- presiune in vas 5 mmHg
- viteza de agitare 1700-1800 rotatii/min.
2. Procedeu de grefare mecano — chimicid cu metacrilat de metil in prezenta

montmorilonitului de amoniu, a elastomerului cloroprenic si de dispersare a polimerului
insolubil in apa in prezenta surfactantilor. Aceast procedeu implica doua faze de lucru. Prima
faza de grefare mecano-chimica a elastomerului cloroprenic cu metacrilat de metil (MMA), in
prezentd de catalizator-peroxid de benzoil - pe valt si cea de-a doua de dizolvare si dispersare a
blendurilor.

Regimul de amestecare pe valt este urmdtorul:
- plastifierea elastomerului cloroprenic prin trecerea acestuia

printre cilindrii valtului stransi la distanta de 1,5-2 mm 5 min.

- introducerea peroxidului de benzoil si a agentului de grefare 20 min.

- Introducerea oxidului de zinc, de magneziu, fenol- stirenat,

anhidrida ftalica si montmorilonitului de Na 5-10 min.

- omogenizarea s scoaterea amestecului de pe valt in foaie subtire S min.

Total 35-40 min.

2. Aceste blenduri de elastomer cloroprenic grefat cu MMA (5+15%) au fost supuse

operatiei de dizolvare si dispersare conform retetei de baza, formata din elastomer dizolvat 1:1 in
diclormetan, solutie coloidala apoasa de acid silicic (agent de dispersare — 20gr./100 parti
elastomer), alcool polivinilic (sol. apoasa 10% -5gr./100 parti elastomer), antioxidant (derivat de
difenilamina 50 % in emulsie apoasalgr./100 parti elastomer 5gr./100 parti elastomer),
trietanolamina (10gr./100 parti elastomer) cu rol de emulgator si stabilizator de pH si api
demineralizata.

Conditiile de lucru sunt:

- temperatura de dizolvare 40-50°C

- timpul de dizolvare si dispersare 1-2 ore

- presiune in vas 5 mmHg

- viteza de agitare 1700-1800 rotatii/min.
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