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Invenţia se referă la nanodispersii adezive ecologice, destinate procesării îmbinărilor1

din piele, cauciuc şi mase plastice.

Dispersiile adezive ecologice sunt realizate prin grefarea elastomerului cloroprenic3

compoundat cu montmorillonit de amoniu sau sodiu (MMT), şi sunt destinate procesării îmbi-

nărilor din piele, cauciuc şi mase plastice, îmbinări specifice sectorului încălţăminte. Aceste5

tipuri de dispersii adezive ecologice sunt realizate prin două tehnologii, şi anume: procedeul

de polimerizare în emulsie şi grefare chimică în prezenţă de catalizatori, şi procedeu de dis-7

persare şi grefare a polimerilor insolubili în apă, în prezenţa surfactanţilor. Ambele tipuri de

produse conţin nanoparticule de montmorillonit de amoniu sau sodiu.9

Fabricarea încălţămintei nu poate fi concepută fără aportul adezivilor, asamblarea

finală realizându-se numai prin lipire. În ultima perioadă, adezivii utilizaţi în acest domeniu11

sunt soluţii de polimeri în solvenţi organici volatili (acetat de butil, ciclohexan, toluen, metil-

etil-cetonă etc.). Dezavantajele majore ale utilizării solvenţilor organici la obţinerea soluţiilor13

adezive sunt următoarele: prezintă pericol de explozie, sunt scumpi, au grad mare de toxici-

tate şi constituie o sursă importantă de poluare a mediului înconjurător. Ca membră a U.E.,15

România a adoptat Directiva Europeană de acordare a etichetei ecologice pentru articolele

de încălţăminte şi marochinărie, care limitează cantitatea totală de compuşi organici volatili17

(COV) permisă a fi utilizată în timpul asamblării încălţămintei.

Autorii prezentului brevet (Alexandrescu L. şi Leca M.) au publicat un articol în19

Revista de Pielărie şi Încălţăminte 10(2010)1 - "Elastomer cloroprenic grefat pentru nanodis-

persii adezive ecologice. Partea I - Metoda spectrometrică de evaluare a reacţiei de grefare",21

în care au prezentat evaluarea spectrometrică a reacţiei de grefare a elastomerului policlor-

oprenic cu metacrilat de metil (MMA), grefare realizată prin două procedee: un procedeu de23

grefare mecano-chimică a cloroprenului, şi un procedeu de grefare chimică a elastomerului

cloroprenic. În primul procedeu, de grefare mecano-chimică, are loc grefarea elastomerului25

cloroprenic cu două tipuri de agenţi de grefare (metacrilat de metil şi acid metacrilic) com-

poundat pe valţ cu substanţe specifice oxid de zinc, oxid de magneziu, fenol stirenat, anhi-27

dridă ftalică, agenţi de vulcanizare. În al doilea procedeu, de grefare chimică, are loc grefa-

rea elastomerului cloroprenic în prezenţa unui catalizator, într-un recipient cu presiunea de29

5 mm Hg, la temperatura de 80...100/C, cu o viteză de 80 rot/min, timp de 5 h, cu iniţiator

peroxid de benzoil şi inhibitor hidrochinonă. Articolul se axează în principal pe caracterizarea31

morfofuncţională a policloroprenului grefat prin spectrometrie IR.

Aceiaşi autori au publicat partea a doua a articolului prezentat anterior în Revista de33

Pielărie şi Încălţăminte 10(2010)2, "Elastomer cloroprenic grefat pentru nanodispersii

adezive ecologice. Partea II: Evaluarea adezivităţii nanodispersiilor adezive ecologice pe35

bază de elastomer cloroprenic grefat", în care se redă evaluarea adezivităţii nanodispersiilor

adezive ecologice pe bază de elastomer grefat pe suporturi cu structuri variate, specifice37

domeniului încălţămintei. Dispersiile realizate au fost testate reologic, fizico-mecanic şi din

punct de vedere al rezistenţei la desprindere, conform standardelor în vigoare. În urma39

testelor efectuate s-a demonstrat faptul că procesul de grefare a optimizat adezivitatea elas-

tomerului cloroprenic, şi i-a lărgit aria de aplicabilitate pentru domeniul temperaturilor ridicate,41

domeniu strict al adezivilor pe bază de poliuretan.

Adezivii clasici pe bază de solvenţi (Brevet RO 121779/2002), din „Sistem adeziv pe43

bază de elastomer natural şi butadien-stirenic", utilizat pentru îmbinarea la cald a benzilor

transportoare de cărbune cu inserţie de cord metalic, nu întrunesc aceste caracteristici din45

cauza conţinutului ridicat de solvenţi organici volatili (toluen, benzină de extracţie), în special

aromatici cancerigeni.47
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În brevetul US 2004/189964 (WO 03/089511) - „Adeziv pe bază de latex cloroprenic 1

cu etilen vinil acetat" - se prezintă un adeziv pentru acoperiri de suprafaţă, compus din latex
policloroprenic şi emulsie de răşină etilen vinil acetat. Dezavantajul acestui adeziv constă în 3

faptul că substanţa polimerică trebuie să fie 40...60%, ceea ce conduce la un preţ ridicat al
produsului şi, cel mai important, că, aplicat pe suprafeţe utilizate în domeniul încălţămintei, 5

rezistenţa la desprindere (0,5...1 N/mm2) este mult mai mică decât valoarea standardizată
(3 N/mm2). 7

J. W. Braud şi H. G. Gilbreath au prezentat în brevetul US 6075078 (A), din 2000,
"Water based high solids adhesives and adhesive application system including 9

pressurized canisterdin", realizarea unei emulsii adezive formată din latex polimeric
(stirene butadien-stirenic, homopolimeri acrilici, copolimeri acrilici, butadien-co-acrilonitril, 11

policloropren, acetat de vinil, copolimeri etilen-vinil acetat şi butadien-stiren carboxilat)
modificat cu uleiuri şi răşini de armare, ce are caracteristici excelente de lipire pentru multe 13

produse laminate, cum ar fi pânza sau materiale textile, lemn, materiale plastice, metale şi
cauciuc, precum şi pentru lipirea podelelor, cum ar fi covoare, linoleum, gresie şi gazon arti- 15

ficial la o varietate de substraturi. Dezavantajul acestui adeziv este dat de conţinutul mare
de substanţe solide, şi de gradul de rigiditate prezentat după uscare, ceea ce conduce la 17

neutilizarea lui în domeniul încălţămintei pentru că la flexionare crapă, şi rezistenţa la
desprindere este sub valoarea de 0,5 N/mm2. 19

Brevetul GB 1062527 (A) prezintă un procedeu de lipire a unui material textil la un
cauciuc natural sau sintetic, ce cuprinde o compoziţie de cauciuc ce încorporează un fenol 21

polihidric, în special rezorcină, 0,5...6 părţi per 100 părţi elastomer, un generator de form-
aldehidă stabil, respectiv, hexametoximetilmelamina, şi ingrediente de vulcanizare. 23

Problema tehnică pe care o rezolvă invenţia constă în realizarea unor soluţii adezive
pe bază de apă, cu elastomeri cu grad de cristalinitate mare, modificaţi prin reacţii de grefare 25

a metacrilatului de metil şi cu aditivi cu particula de ordin nano (montmorillonit de amoniu sau
sodiu), care face ca suprafaţa specifică (interfaţa polimer aditiv şi apă) să permită obţinerea 27

unor dispersii adezive pe bază de apă, cu performanţe similare sau superioare adezivilor
tradiţionali, pe bază de solvenţi organici. 29

Deşi dispersiile adezive prezentate de autori în articolele din Revista de Pielărie şi
Încălţăminte prezintă stabilitate, sunt preparate fără compuşi organici volatili, şi aderenţa este 31

apropiată de valoarea adezivilor clasici pe bază de solvenţi organici volatili, autorii au dorit
îmbunătăţirea acestor dispersii apoase prin introducerea unui nou component, şi anume, 33

montmorillonit ul de amoniu sau sodiu, prezentat sub formă de particule cu dimensiuni nano-
metrice. Acest fapt a condus la modificarea parametrilor de lucru, timp, temperatură etc., 35

comparativ cu procedeele prezentate în articolele mai sus enunţate. Montmorillonit ul de
amoniu sau sodiu este format (raport 2/1) din plachete paralele de unităţi tetraedrice de oxid 37

de siliciu şi unităţi octaedrice de oxid de aluminiu, strâns unite între ele prin forţe electro-
statice. Particula are grosime nanometrică, lungime şi lăţime de câteva sute de nanomeri. 39

O particulă macroscopică de silicat este alcătuită din mii de astfel de cristalite de tip
"sandwich". Suprafeţele active ale unor astfel de silicaţi sunt de 700...800 m2/g. Cristalitul de 41

montmorillonit este în întregime pozitiv, dar are feţele exterioare ale lamelelor şi marginile
acestora încărcate negativ. Sarcina negativă a cristalitului este balansată în general de ioni 43

de amoniu şi, în cantitate mică, de alţi cationi (Ca2+, Mg2+ etc.). Sarcina negativă a feţelor
exterioare şi a marginilor lamelelor face ca MMT să fie un compus hidrofil. 45

În funcţie de gradul de exfoliere al silicatului şi de cel de întrepătrundere al matricei
elastomerice, respectiv, policloroprenice, cu armătura de dimensiuni nanometrice (adică de 47

gradul de fragmentare şi dispersare al umpluturii în faza elastomerică), nanocompoundurile
polimer-silicat pot fi de tipul: micronanocompozite sau compounduri convenţionale, nanocom- 49

pounduri intercalate şi nanocompounduri exfoliate.
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Compoundurile convenţionale sunt acelea în care argila se comportă ca un material1

de umplutură convenţional. În nanocompoundurile de tip intercalat, plachetele de silicat sunt
răspândite uniform în matricea polimerică, iar în cele exfoliate lamelele silicatului, separate3

unele de altele, sunt răspândite uniform în matricea polimerică. Prin urmare, în nanocom-
poundurile exfoliate, straturi de silicat cu grosimea de 1 nm şi lungime şi lăţime de câteva5

sute de nanometri sunt dispersate uniform în matricea polimerică, fiind disponibilă în acest
mod întreaga suprafaţă a lamelelor. Se creează în acest mod o intensă arie de interfaţă, care7

conduce la o mai mare dispersare a particulelor de elastomer, măreşte gradul de întrepătrun-
dere a acestuia la suprafaţa suportului, şi păstrează gradul de cristalinitate a elastomerului.9

Totodată, gradul de dispersare a elastomerului în apă este mai mare, iar dispersia formată
este mai stabilă. Toate aceste elemente conduc la obţinerea unor valori de aderenţă mult11

mărite, aproape dublu în comparaţie cu dispersiile de policloropren grefat fără adaos de
montmorillonit .13

Conform definiţiei sistemelor disperse, acestea sunt formate din două faze nemiscibile,
una continuă şi una discontinuă. Unităţile cinetice ale fazei discontinue, de dimensiuni mult15

mai mari decât moleculele mediului, se pot forma fie prin condensarea moleculelor, atomilor
sau ionilor, cu formarea unei noi faze în mediul de dispersie, fie pot lua naştere prin dispersarea17

sistemelor grosier disperse. În acelaşi timp, metodele de dispersare pot fi chimice, când noua
fază ia naştere ca urmare a desfăşurării unei reacţii chimice, cu formarea unui compus chimic19

nou, foarte puţin solubil în mediul de reacţie, sau fizice, când noua fază se formează ca urmare
a modificării solubilităţii unei substanţe prezente în mediul de dispersie.21

Formarea noii faze disperse în cazul dispersării fizice are loc prin modificarea puterii
de solvent a mediului de dispersie, ca urmare a modificării temperaturii sau adăugării unui23

solvent pentru moleculele care formează faza dispersă.
Indiferent de metoda de formare, apariţia sistemului dispers este acompaniată de25

creşterea suprafeţei de separaţie, care este sediul de acumulare a sarcinilor superficiale ce
conferă stabilitatea necesară sistemelor disperse prin efectul de respingere electrostatică.27

Dispersiile apoase de polimeri se pot obţine prin trei metode: de polimerizare în
emulsie, dispersarea soluţiilor polimerilor insolubili în apă în prezenţa unor cantităţi suficiente29

de surfactanţi convenabili, şi dispersarea soluţiilor concentrate ale polimerilor hidrofili
(ionogeni). Pentru brevetul prezent s-au selecţionat primele două procedee prezentate în31

exemplele 1 şi 2 de mai jos.
S-a selectat, ca material de bază elastomeric, policloroprenul datorită proprietăţii sale33

de a cristaliza, care imprimă adezivilor rezistenţă mecanică deosebită.
Noile tehnologii eficiente, propuse în cadrul prezentului brevet, de realizare a unor35

dispersii adezive ecologice prin grefarea elastomerului cloroprenic cu metacrilat de metil, prin
procedeul chimic în emulsie, în prezenţa de catalizatori, şi fizico-chimic de dispersare, în37

prezenţa surfactanţilor, oferă posibilitatea dispersării elastomerului cloroprenic, insolubil de
altfel în apă, şi obţinerea unor dispersii adezive, caracterizate de valori de rezistenţă39

comparabile cu adezivii clasici pe bază de solvenţi. Aceste molecule grefate de metacrilat
de metil formează ramificaţii pe lanţul elastomerului de bază, creând o performanţă41

maximizată a materialului finit, prin compatibilitatea şi legătura interfacială optimizată a
dispersiilor realizate cu acesta.43

Prin aplicarea invenţiei se obţin următoarele avantaje competitive:
- grad de toxicitate redus, datorită lipsei de solvenţi volatili cancerigeni din compoziţie;45

- eliminarea noxelor în spaţiu de lucru atât la producere, cât şi la utilizare;
- rezistenţa la desprindere, comparabilă cu adezivii clasici (3 N/mm) pe bază de47

solvenţi, şi chiar mai mare pe suporturi de piele, şpalt, in şi bumbac (7 N/mm);
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- valori ridicate ale rezistenţei la desprindere, pentru îmbinările efectuate la tempera- 1

tură ridicată (100/C);

- elasticitatea lipirii; 3

- timp deschis mare, ceea ce conduce la uşurarea procesului tehnologic de utilizare;

- diversificarea sortimentală a materialelor utilizate în domeniul încălţămintei şi maro- 5

chinăriei;

- rezistenţă termică; 7

- compatibilitate şi aderenţă bună cu suporturile de lipire.

În cele ce urmează se prezintă două exemple de realizare a invenţiei. 9

Exemplul 1

Nanodispersiile realizate prin procedeul de polimerizare în emulsie şi grefare chimică 11

în prezenţă de catalizatori au la bază următoarea reţetă: elastomer policloroprenic cu grad

de cristalinitate ridicat, grefat cu proporţii diferite (0...15%) de agent de grefare, respectiv, 13

metacrilat de metil şi montmorillonit de amoniu sau sodiu 2%, iniţiator de reacţie (dodecil-

mercaptan), inhibitor de reacţie (rezorcină), soluţie coloidală apoasă de acid silicic (agent de 15

dispersare), alcool polivinilic (soluţie apoasă 10%), antioxidant (derivat de difenilamină 50 %

în emulsie apoasă) şi trietanolamină cu rol de emulgator şi stabilizator de pH. 17

Pentru experimentări s-a utilizat o instalaţie formată din: vas de sticlă termorezistent,

agitator ce are tijă cu paletă fixă şi elongaţie cu două braţe, cuib de încălzire termoreglat. 19

Modul de lucru realizat pe instalaţia descrisă mai sus a fost următorul: introducerea în vasul

de reacţie a latexului de elastomer cloroprenic, împreună cu agentul de grefare - metacrilat 21

de metil, iniţiatorul de reacţie - dodecilmercaptan, conform reţetelor prezentate anterior. S-a

adaptat vasul de reacţie la agitator, pompă de vid şi refrigerant. S-a reglat debitul de apă prin 23

refrigerant, astfel încât răcirea să fie efectuată în mod constant. S-au pornit încălzirea şi agi-

tarea. Când temperatura a ajuns la 40...50/C, s-a menţinut vasul astfel pregătit, sub agitare 25

continuă, timp de 2 până la 2,5 h la temperatură constantă. S-au introdus restul de aditivi.

S-a introdus inhibitorul de reacţie, s-a menţinut încălzirea şi agitarea timp de 20...30 min. 27

După răcire, s-a scos produsul din vas şi s-a testat conform normelor în vigoare.

Exemplul 2 29

Nanodispersiile realizate prin reacţia de grefare mecano-chimică pe valţ, şi dizolvare

în prezenţă de surfactanţi - această tehnologie implică două faze de lucru: prima fază, de 31

grefare mecano-chimică a elastomerului cloroprenic cu metacrilat de metil (MMA) şi

montmorillonit de amoniu sau sodiu, în prezenţă de catalizator-peroxid de benzoil - pe valţ, 33

şi cea de-a doua, de dizolvare şi dispersare a blendurilor. În prima fază se utilizează urmă-

toarea reţetă: elastomer policloroprenic cu grad de cristalinitate ridicat, care se grefează cu 35

metacrilat de metil cu proporţii diferite (0...50%), montmorillonit de amoniu sau sodiu 2%,

iniţiator de reacţie (peroxid de benzoil - 1,75% raportat la cantitatea de polimer), antioxidant 37

(fenol stirenat), oxid de zinc (5% raportat la cantitatea de polimer), oxid de magneziu (4%

raportat la cantitatea de polimer) şi anhidridă ftalică. 39

Regimul de amestecare pe valţ este următorul:

- plastifierea elastomerului cloroprenic, prin trecerea acestuia printre cilindrii valţului 41

strânşi la distanţa de 1,5...2 mm, 5 min;

- introducerea peroxidului de benzoil şi a agentului de grefare, 20 min; 43

- introducerea oxidului de zinc, de magneziu, fenol-stirenat, anhidridă ftalică şi a

montmorillonit ului de amoniu sau sodiu, 5...10 min; 45

- omogenizarea şi scoaterea amestecului de pe valţ în foaie subţire, 5 min; deci în

total 35...40 min. 47
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Aceste blenduri de elastomer cloroprenic grefat cu MMA (5...15%) au fost supuse1

operaţiei de dizolvare şi dispersare, conform reţetei de bază, formată din elastomer dizolvat
1:1 în diclormetan, alcool polivinilic - stabilizator de dispersie, trietanolamină - emulgator,3

Rhenifit DDA50 (benzenamina care conţine grupe stirenice, N-fenil-difenilamina) - antioxi-
dant, dispersie de ZnO2 stabilizator, dispersie nanometrică de SiO2 - îngroşător şi apă demi-5

neralizată.
Se observă că timpul de mixare pe valţ a blendurilor este foarte mare, pentru mărirea7

efectului operaţiei de grefare prin ruperea lanţurilor polimerice, şi grefarea metacrilatului de
metil.9

Procesul de masticare este dificil, deoarece rolele valţului se încălzesc în timp dato-
rită forţelor de frecare, ce împiedică prelucrarea şi produce ciclizarea elastomerului.11

Aceste blenduri de elastomer cloroprenic grefat cu MMA (5+15%) au fost supuse
operaţiei de dizolvare şi dispersare conform reţetei de bază, formată din elastomer dizolvat13

1:1 în diclormetan, alcool polivinilic-stabilizator de dispersie trietanolamină - emulgator,
Rhenifit DDA50 (benzenamină care conţine grupe stirenice, N-fenil- difenilamină) - antioxi-15

dant, dispersie de ZnO2 stabilizator, dispersie nanometrică de SiO2 - îngroşător şi apă demi-
neralizată. Aceste blenduri de elastomer cloroprenic grefat au fost supuse operaţiei de dizol-17

vare şi dispersare după reţeta prezentată în continuare.
Modul de lucru s-a realizat într-un cuib de încălzire cu posibilitate de ridicare a19

temperaturii până la 250/C, prezentat anterior. S-a introdus în vasul de reacţie elastomer
cloroprenic grefat, peste care s-a adăugat solvent netoxic - diclormetan şi s-a adaptat vasul21

de reacţie la agitator cu o viteză constantă de agitare de 700...800 rot/min. S-a pornit încălzi-
rea şi agitarea. Când temperatura a ajuns la 40...50/C, s-a menţinut vasul astfel pregătit, sub23

agitare continuă, timp de 1,5 h, până la gonflarea, dizolvarea şi omogenizarea elastomerului.
Celelalte componente (alcool polivinilic, trietanolamină, benzenamină cu grupe stirenice, N-25

fenil-difenilamină, dispersie de ZnO2, şi apă demineralizată), descrise, împreună cu rolul lor
în dispersie, mai sus, s-au omogenizat şi introdus picătură cu picătură în soluţia de27

elastomer.
În scopul asigurării unei comparaţii asupra proprietăţilor adezive şi coezive ale29

adezivilor în dispersie apoasă, precum şi cu adezivii luaţi ca mostre de referinţă, metodologia
de efectuare a probelor de lipire a fost următoarea:31

- probele de aderenţă s-au efectuat pe următoarele tipuri de suporturi:
- amestec de cauciuc standard, cu duritate de 85/ShA;33

- amestec de cauciuc pentru galosare, BTA5;
- suport textil din fibre poliamidice rezistente la temperaturi înalte;35

- suport textil din fibre poliamidice rezistente la temperaturi înalte, imersat în
soluţie de cauciuc rezistent la flacără deschisă;37

- suport textil din fibre poliamidice rezistente la temperaturi înalte, pe care s-a
depus un strat de cauciuc rezistent Ia flacără deschisă;39

- ţesătură de bumbac;
- pânză de in;41

- piele;
- şpalţ.43

Caracteristicile principale sunt:
- densitate, g/cm3, 1,00...1,19;45

- pH 10...14;
- concentraţie în substanţe solide, %, 49...50;47

- viscozitate, cP (Hoppler), 50...75;
- rezistenţă la desprindere în N/mm, după 24 h: 3,00...7.49
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Nanodispersii adezive ecologice, pe bază de apă, caracterizate prin aceea că se 3

obţin: fie prin reacţia de polimerizare în emulsie şi grefare chimică a elastomerului clor-
oprenic cu până la 15% metacrilat de metil, în prezenţă de dodecilmercaptan ca iniţiator, la 5

o temperatură de 40...50/C, timp de 2...2,5 h, sub agitare continuă, peste care se adaugă
montmorillonit de amoniu sau sodiu sub formă de dispersie apoasă, şi aditivi ca N-fenil- 7

difenilamina, dispersie de oxid de zinc, alcool polivinilic sub formă de soluţie apoasă 10%,
rezorcină, trietanolamină şi apă distilată demineralizată, cu menţinerea sistemului de reacţie 9

în aceiaşi parametri termici încă 20...30 min, produsul final obţinându-se prin răcirea ulteri-
oară a sistemului de reacţie; fie prin reacţia de grefare mecano-chimică pe valţ a elastome- 11

rului cloroprenic cu grad de cristalinitate ridicat, cu până la 15% metacrilat de metil şi
montmorillonit de amoniu sau sodiu, în prezenţă de catalizator de peroxid de benzoil, şi 13

dizolvarea acestor blenduri în diclormetan în raport de 1:1, peste care se adaugă picătură
cu picătură o soluţie obţinută în prealabil, prin omogenizarea unor aditivi ca alcool polivinilic, 15

N-fenil-difenilamină, dispersie de oxid de zinc, trietanolamină, şi apă distilată demineralizată,
reacţia având loc în regim de agitare continuă, la o temperatură de 40...50/C, timp de 1,5 h, 17

până la gonflarea, dizolvarea şi omogenizarea elastomerului.
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