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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un nanocompozit pe bazd de
copolimer cauciuc butadien-acrilonitril, ranforsat cu
montmorilonit de Na, destinat confectionérii de obiecte
rezistente la imersare Tn izooctan, acizi §i baze.
Nanocompozitul conform inventiei este constituit
dintr-un amestec cuprinzdnd 10 périi copolimer
butadien-acrilonitrilic, 0,5 parti ZnO, 0,2 pari stearind,
2,5 pérti carbonat de calciu tehnic, 1 parte ulei parafinic,

pand la 0,7 parti montmorilonit de Na, 0,3 pari
antioxidant, 0,06 parti stabilizator, 0,2 parii agenti Si
0,02...0,016 parti acceleratori de vulcanizare, pariile
fiind exprimate in greutate, produsul fiind sub forma
unor folii brute.
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Nanocompozit polimeric pe baza de cauciuc butadien-co-acrilonitril ranforsat cu
montmorilonit de Na

Prezenta inventie se refera la un nanocompozit polimeric pe baza de cauciuc butadien-
co-acrilonitril ranforsate cu montmorilonit de Na.

Nanocompozitul pe bazi de cauciuc butadien-co-acrilonitrilic ranforsat cu montmorilonit
de Na este destinat realizarii unor garnituri de etansare, talpi pentru incaltaminte, incalfdminte
vulcanizate pentru uz general, apa si noroi, furtunuri si repere industriale.

Totodata, amestecurile mai pot fi folosite in industria alimentard §i pentru garnituri si
repere utilizate in conditii normale de lucru, iar datorita rezistentei la imersie in izooctan, acizi
si baze aria domeniilor de utilizare se extinde prin utilizarea produselor procesate din aceste
structuri polimerice in medii agresive.

In ultimul timp in procesarea compozitelor polimerice apar noi imbunititiri in sinteza
elastomerilor, in prelucrarea lor in prezenta unor materiale de ranforsare noi, care la utilizare
pot prezenta proprietiti prestabilite. Structura materialelor compozite include: elastomeri, mase
plastice, activatori, antidegradanti, stabilizatori, plastifianti, sisteme de vulcanizare, materiale
de ranforsare, odorizante etc.

Ranforsarea polimerilor influenteaza: véascozitatea compozitului polimeric; valoarea
indicilor tehnici: duritate, rezistente la rupere si sfasiere, alungiri la rupere si remanente, uzura
si elasticitate; compatibilitatea material de ranforsare— matrice polimericd; densitatea structurii
polimerice; pretul de cost al amestecului polimeric; rezistenta la flexiuni in conditii dinamice si
de temperaturi extreme; imbiétranirea termooxidanta la diverse temperaturi.

Morfologia agentului de ranforsare, dimensiunea particulei, structura si in principal aria
suprafetei chimice specifice, au o influentd puternicd asupra performantelor materialului
ranforsat.

Interactiile, care conduc la adsorbtia lanturilor polimere pe suprafata particulelor pot fi
de tip Van der Waals, sau de naturd chimicd, prin stabilirea directd de legaturi slabe intre
moleculele de elastomer si suprafata activé a particulei sau indirect, prin introducerea in mediul
de reactie a unui agent de cuplare care sunt molecule bifunctionale capabile si creeze o punte
intre particulele minerale si elastomer.

In cazul nanocompozitelor de tip polimer-silicat stratificat, proprietiti optime se
realizeazd utilizdnd un raport mic de agent de ranforsare (max. 7%), in comparatie cu
materialele compozite conventionale ce confin agenti de umplere clasici (carbonat de calciu,

bioxid de siliciu, cretd precipitatd, negru de fum etc.) in proportii mari (30-100%).
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Cauciucul butadien-co-acrilonitril (NBR) este elastomerul care se utilizeazd la
fabricarea unor produse cu insusiri deosebite privind rezistenta la uleiuri petroliere,
termostabilitate, abraziune si permeabilitate pentru gaze redusa.

Montmorilonitul este argild minerald cu structurd sandwich de tipul 2:1 (minerale din
clasa smectitelor) ce consti dintr-un strat octaedric introdus intre doua straturi tetraedrice.

Grosimea unui strat este de aproximativ 1 nm in timp ce dimensiunile laterale variaza
de la 20 nm pana la aproximativ cativa microni. Aglomerarea straturilor silicatului conduce la
aparifia unor legituri Van der Waals intre straturi, zona aceasta fiind numitd zona dintre staturi
sau galerie. Substitutiile izomorfe din straturile silicatului (de exemplu, Al** este inlocuit de
Mg®" sau Fe®") genereazi o incidrcare negativa ce este contrabalansati de cationii din spatiul
dintre straturi. De obicei cationii din galerie sunt cei de Na’ sau K', ce pot fi schimbati cu
diversi cationi organici precum alchilamoniu. Cationii organici micgoreazi energia suprafetei
silicatice si imbundtifesc umectabilitatea cu matricea polimerd, acest lucru marind
compatibilitatea silicatului cu polimerul. Cationii organici pot sd defind diverse grupdri
functionale ce reactioneaza cu polimerul in vederea imbunétitirii adeziunii fazei anorganice cu
matricea polimera.

Se cunosc structuri pe baza de cauciuc butadien-co-acrilonitril sarjate cu negru de fum
si alti agenti de umplere clasici enumerati mai sus, care prezinta caracteristici fizico-mecanice
inferioare, respectiv abraziune scazuta, greutate specificd mare, rezistenta la uleiuri petroliere
scazutd, ceea ce reprezintd un mare dezavantaj pentru produsele finite obtinute din aceste
materiale.

Problema tehnicad pe care o rezolvd inventia constd din realizarea unui material
compozit pe baza de cauciuc butadien-co-acrilonitril ranforsat cu montmorilonit de sodiu care
sd indeplineascd acele caracteristici necesare utilizarii in confectionarea de semifabricate
pentru incdltdminte si inciltAminte vulcanizata: densitate scazuta (greutate mica), rezistenta la
abraziune mare, rezistenta la flexiune mare, rezistenta la uleiuri petroliere, utilizare la
temperaturi ridicate, consum energetic scdzut la prelucrare si pret de cost scazut.

Procedeul de obfinere a produselor cuprinde operatiile de analiza, receptie si dozare
materii prime, executarea compoundului polimeric pe valf, stabilirea timpului optim de
vulcanizare, procesarea in produs finit a amestecului prin vulcanizare in presa elactrica si
matritd la temperatura si timpul stabilit si controlul calitativ al produsului.

Produsul obtinut este sub forma de foi brute de amestec de cauciuc prelucrabile in
produse finite prin vulcanizare.

Nanocompozitul are o structurd elastomericd reticulabildi cu o morfologie de

nanoparticule de montmorilonit de sodiu tratat, dispersat omogen intr-o matrice elastomerica.
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Datoritd acestei structuri morfologice materialul prezinti caracteristici fizico-mecanice
performante, superioare celor care se obtin din structuri polimerice individuale sau
amestecurile lor binare. Dintre aceste caracteristici tehnice se pot enumera:

Elasticitate buna la temperatura camerei si la temperaturi ridicate (150°C).

Duritéti de la moale la semi-rigid.

Rezistenta la imbétranire termo-oxidativa in timp indelungat.

Rezistenta la intemperii atmosferice, ozon si raze UV.

Rezistentd la uleiuri petroliere.

Eliminarea posibilititii de migrare a plastifiantului i exsudare a substantelor din
structura compozitului polimeric la suprafata produselor realizate.

Greutate specificd mai micd decit a produselor clasice, respectiv compozitele ce
utilizeaza agenti de umplere clasici: bioxid de siliciu, creta precipitata, talc,etc.

Pentru obtinerea de produse, acest nanocompozit se poate prelucra prin vulcanizare in
presd, la temperaturd si presiune si in matrite specifice produsului finit.

Tehnologia de realizare a nanocompozitului polimeric pe bazi de cauciuc butadien-co-
acrilonitril ranforsat cu montmorilonit de Na se poate realiza pe un valt termoreglabil si viteza
de rotatie a cilindrilor de 24 r/min.

in cele ce urmeazi se prezinti un exemplu de nanocompozit pe baza de butadien-co-
acrilonitril cu montmorilonit de sodiu:

Exemplu:

Se plastifiaza pe valt 10 parti in greutate cauciuc butadien-co-acrilonitril timp de 10 min. Se
adaugd peste cauciucul plastifiat 0,5 péarti in greutate ZnO si 0,2 pérti stearina si se continua
amestecarea timp de 5 min. Se adauga, in continuare, 2,5 pérfi in greutate carbonat de calciu
tehnic, 1 parte ulei parafinic si 0....0,7 péarti montmorilonit de sodiu si se amestecd pana cand
compozitia devine perfect omogeni la temperatura de 40°C, timp de 15-20 min. Apoi, timp de
10 min se adauga 0,3 pérti antioxidant-N-isopropyl-N’-phenyl-p-phenylendiamine (IPPD) si
0,06 parti stabilizator PEG 4000 (polietilenglicol). Se scade temperatura valtului la temperatura
de 22°C si timp de 4-6 min se adaugi 0,2 parfi in greutate agent de vulcanizare-sulf si
acceleratorii de vulcanizare: 0,16 péarti Vulcacit Th (tetrametiltiuram disulfurd) si 0,02 parti
Vulcacit D (difenil guanidina). Se omogenizeazd amestecul si se rafineaza timp de 10 min,
dupa care se scoate de pe valt sub forma de foaie cu grosimea doriti (0,5-5 cm). Acest amestec
se foloseste la procesarea produselor de cauciuc prin vulcanizare in prese cu matrite specifice
produsului dorit a se realiza.

Parametrii specifici procesului de omogenizare sunt urmaétorii:
*Viteza de rotatie a cilindrilor: 24 r /min.;

Temperatura rolelor valtului: rola din fati: 40+5 °C si roke.disrspate: 35+5°C.
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Obtinerea produselor finite se va realiza intr-o presd electricd, prin metoda
compresiei, intre platanele acesteia, la o temperatura de 160°C timp de 15 min.

Etapele si conditiile de lucru pentru realizarea produselor finite:

. Presare cu presiunea de 200 Pa — timp de 15 min;

e  Ricire cu presiunea de 200 Pa - 3 min.
Produsele finite realizate cu compozitul redat prezinta urmatoarele caracteristici:
- rezistenfa la rupere — mai mica cu cca 2% fatd de cea a talpilor din amestecuri de cauciuc
vulcanizat clasice;
- uzura — se incadreazi in standard, valorile fiind mai mici decét cele impuse 197-152 mm’
fatd de valoarea standard 300 mm’, valorile scizind proportional cu cresterea cantititii de
montmorilonit de sodiu;
- rezistenta la flexiuni repetate, la temperatura camerei, aparitia fisurii, nu apare fisura dupa
numarul maxim de flexiuni impus de standard de 90000 cicluri cu aparatul De Mattia.
- rezistenta la imbdtrdnire termooxidanta (7 zile la 70°C) — se manifestd prin mentinerea
valorilor pentru duritate, alungire, rezistenta la rupere si sfasiere.
- densitatea- se constatd o micsorare a greutdfii specifice fapt apreciabil la prelucrarea
produselor finite.

Avantajele utilizarii compozitului polimeric pe baza de cauciuc butadien-co-acrilonitril
ranforsat cu montmorilonit de Na procesat prin vulcanizare conform inventiei, pentru
producitorii de produse din cauciuc vulcanizat sunt:

» densitate joasd;

* durabilitate (joasd pani la crescutd);

» eficienta foarte mare a productiei;

» versatilitatea culorilor si finisajului

» adeziune usoara la fetele de inciltiminte

* rezistenta la abraziune

» flexibilitate performanti
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Revendicari

Nanocompozitul polimeric realizat conform inventiei este format din cauciuc butadien-
co-acrilonitril si agent de ranforsare cu dimensiunea particulelor de ordin nanometric-
montmorilonit de sodiu tratat compoundat pe valt.

Nanocompozitul polimeric este caracterizat prin aceea c#, este un amestec cu
urmétoarea compozitie: 10 parti in greutate cauciuc butadien-co-acrilonitril, 0,5 parti in
greutate ZnO, 0,2 pérti stearina, 2,5 parfi in greutate carbonat de calciu tehnic, 1 parte ulei
parafinic si 0....0,7 parti montmorilonit de sodiu, 0,3 parti antioxidant-N-isopropyl-N’-phenyl-
p-phenylendiamine (IPPD), 0,06 pirti stabilizator PEG 4000 (polietilenglicol), 0,2 péarti in
greutate agent de vulcanizare-sulf si acceleratorii de vulcanizare: 0,16 parfi Vulcacit Th

(tetrametiltiuram disulfura) si 0,02 parti Vulcacit D (difenil guanidina).
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