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ARHITECTURA POLIMERICA PE BAZA DE POLIPROPILENA S| POLIAMIDA PENTRU
PRODUSE UTILIZATE IN MEDII DE LUCRU CU TEMPERATURI RIDICATE (150 — 200°C)

OFICIUL DE STAT PENTRU INVENTI I MARCH
Cerere de brevet de inventie

Descriere Ne &..2003, 00l6L

Data depozit ZU '022013 ,

Inventia se referd la o arhitectura polimericd pe bazd de polipropilena si poliamidd pentru
produse utilizate in medii de lucru cu temperaturi ridicate (150 — 2()00C) st la procedeul de realizare a
acesteia.

Arhitectura polimerica pe baza de polipropilend si poliamida se utilizeaza la obtinerca de repere
pentru utilaje din domeniul alimentar, in special al procesarii carnii. Echipamentele de procesarve sunt
numeroase si cu elemente constructive variate (carucioare. celuld de afumare, carlige. navete si tavi.
cuier organe si preparate, dispozitiv de spalat si intors, dispozitiv de taiat. cimbdre. malaxor, masi
curdtat, jgheab, presa sunca si preparate etc.). Aceste echipamente sunt utilizate in medii de lucru cu
temperaturi ridicate (150-200°C), specific sterilizirii si procesarii si sunt dotate cu repere elastomerice.
care datoritd mediului se deterioreaza, se achizifioneaza din strdinatate. sunt realizate din materiale
costisitoare si prin procedee tehnice de lungd durata. Reperele elastomerice utilizate in domeniul
alimentar sunt foarte diverse, precum: garnituri de etansare, chedere. furtunuri, dopuri. roti etc.

Se cunosc compounduri prelucrate in Romania pe baza de cauciuc natural si siliconic pentru
produse utilizate in domeniul alimentar si farmaceutic, care prezinta caracteristici fizico-mecanice
inferioare. conditii de lucru nocive datoritd emisiel de noxe (nitrozamine - in procesul de vulcanizare.
aciditate-alcalinitate. sulfati, cloruri etc), modificare structurald si reziduu — in procesul de sterilizare
produs finit. ceea ce reprezintd un mare dezavantaj pentru produsele utilizate in aceste domenii.

Un alt compound pe baza de cauciuc butilic (United States Patents - 6.759.469 B2-2004).
utilizeaza cantitagi mari de $arje.(30-150 parti negru de fum si 10-100 parti sarje albe de tip mica. grafit.
disulfura de molibden, la 100 parti elastomer), ceea ce conduce la duritati mici (80-85"Sh A) si continut
mare de sulturi. proprietati care nu se incadreaza in cerintele impuse de domeniul alimentar.

Cel mai nou produs este format dintr-un amestec de polietilena si cauciuc butilic in prezenta
agentilor de vulcanizare, (US patent 6822015-09.11.2012) procesat in produs finit prin iradiere. care
are densitate mare si urme reziduale de radiatii pentru care nu se cunosc consecintele asupra omului la
procesarea si utilizarea produsului.

In prezent reperele se fabricd din propilend, cu dezavantajul ¢ produsul finit se deteriorcaza in

timp scurt dupd maxim 5 sterilizari. In strainatate se utilizeaza frecvent compoundul format din
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propilena si nanosilicat organofilizat.

Problema tehnicd pe care o rezolvd prezenta inventie constd din realizarea unei arhitecturi
polimerice pe baza de polipropilena. poliamida, agent de compatibilizare — polip-opilena grelatd cu
anhidrida maleica si montmorilonit cu suprafata modificata, compoundat clasic in extruder - granulator
si prelucrat in produse finite prin injecfie in matrite la temperaturd $i presiune controlate, care si
indeplineascd acele caracteristici necesare utilizdrii in domeniul alimentar, precum: duritate mare (’Sh
D). rezistentd in conditii de sterilizare, fard producere de noxe la prelucrare in produse finite, consum
energetic si pret de cost scazute la prelucrare.

Arhitecturile polimerice sunt materiale obtinute in urma compoundarii a doi sau mai mul{i
polimeri cu agenti de ranforsare si agenti de compatibilizare, care imbunatitesc adeziunea polimerului
cu sarjele active si inactive. Proprietdtile arhitecturilor depind de proprietatile polimerilor, ale ageniilor
de ranforsare. de tipul si cantitatea de agent de compatibilizare si de proportia in care acestea sc
amesteed precum si de conditiile de lucru. De aceea, proprietatile agentilor de ranforsare trebuic
cunoscute cu precizie, ele influentand hotarator proprietatile compoundului. respectiv. domeniul siu de
utilizare. In prezenta inventie s-a utilizat silicatul de tip montmorilonit (MMT). Acesta este format
(raport 2/1) din plachete paralele de unitati tetraedrice de oxid de siliciu si unitati octaedrice de oxid de
aluminiu, strans unite intre ele prin forte electrostatice. Particula are grosime nanometrica. lungime si
latime de cateva sute de nanomeri. O particuld macroscopicd de silicat este alcituita din mii de astfel de
cristalite de tip “sandwich”. Suprafetele active ale unor astfel de silicati sunt de 700 — 800 m/g.

Cristalitul de montmorilonit este in intregime pozitiv. dar are fetele exterioare ale lamelelor si
marginile acestora incdrcate negativ. Sarcina negativa a cristalitului este balansata in general de ioni de
sodiu si, In cantitate micd, de alti cationi (Ca*, Mngr etc.). Sarcina negativd a fetelor exterioare si a
marginilor lamelelor face ca MMT sa fie un compus hidrofil. Din acest motiv. MMT netratat
interactioneaza foarte putin cu polimerti.

In functie de gradul de exfoliere al silicatului si de cel de intrepatrundere al matricei polimere
cu armatura de dimensiuni nanometrice (adicd de gradul de fragmentare si dispersare al umpluturii in
faza polimerd), compoundurile polimer-silicat pot fi de tipul: micronanocompounduri sau compounduri
conventionale. nanocompoundurile intercalate si nanocompounduri exfoliate. Nanocompoundurile
exfoliate prezintd cel mai mare interes practic deoarece in aceste tipuri este disponibila intrcaga
suprafata a lamelelor de argila.

Proprietdtile nanoarhitecturilor difera de cele ale compoundurilor traditionale tocmai datorita
morfologiel la scara “nano” a acestui tip de materiale. In spatiul imediat vecin interfetei, configuratia
catenelor de polimer este diferitd de cea a polimerului care nu contine silicat. fapt care se manifesta

prin  proprietdti  diferite ale polimerului nearmat fatd de polimerul sub forma de¢ material
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nanocompoundat. Sunt maximizate in acest mod interactiile polimer — argila si de accea proprietatile
de utilizare ale acestor materialelor sunt cu mult superioare compoundurilor clasice chiar la
concentratie mica de MMT (in general se utilizeaza proportii de 1-7%).

Arhitecturile polimerice care s-au experimentat in prezenta inventie prezintd importantd prin
proprietdtile mecanice superioare fafd de amestecurile care nu contin silicati.

S-au selectat pentru acest brevet materiale elastomerice de tip nanocompound datoritd
proprictatilor performante prezentate de acestea: proprietatile mecanice. in special duritatea care in
tunctie de gradul de plastifiere poate prezenta valori de la foarte mici la mari (30-100"Sh A). termice.
rezistentd chimica. impermeabilitate, rezilienta, densitate scizuta, termostabilitate, prelucrabilitate etc.

Noul produs obtinut printr-o tehnologie simpla si eficientd propusd in cadrul prezentei inventii
de realizare a unei arhitecturi polimerice pe bazd de elastomeri polipropilend. poliamida, polipropilena
grefatd cu anhidrida maleica si argild minerald de tip nano cu suprafata tratatd. oferd tlexibilitate in
adaptarea chimiel superticiale si a structurii moleculare la nivelul interfetel elastomeri/argila. Aceste
molecule de ordin nanomeric formeaza ,,punfile moleculare” intre agentii de compoundare dispersati
individual si elastomer sau matricea polimerica in fazd continud, avand ca rezultat o performanta
maximizatd a materialului compoundat prin compatibilitatea st legatura interfaciala optimizata.

Procedeul de obtinere a compoundului cuprinde operatiile de caracterizare materii prime.
dozare, compoundare pe extruder-granulator, procesare in produse finite, caracterizare produse {inite $i
ambalare.

Produsul obtinut este sub forma de granule prelucrabile prin injectie in matria. care au duritate
mare, rezistentd la temperaturi ridicate, preful de cost scazut. utilizeaza in compozitia sa substante de
ordin nanometric. iar caracteristicile fizico — mecanice si chimice se ncadreazd in cerintele din
domeniul alimentar.

Produsul, conform inventiei, elimind dezavantajele mentionate prin aceea cd este o arhitectura
polimerica pe bazd de polipropilend, poliamidad, polipropilend grefatd cu anhidrida maleicd si
montmorilonit cu suprafata modificata chimic, utilizatd pentru obtinerea de repere pentru utilaje din
domeniul alimentar. in special a carnii. Arhitectura polimericd este caracterizatd prin aceea ci. este un
amestec cu urmdtoarea compozigie: 90-70 parti polipropilend, pand la 30 parti poliamida. pana la 10
par{i agent de compatibilizare — polipropilend grefata cu anhidridda maleica si 1 pana la 7 parti
montmorilonit de sodiu modificat chimic cu 5% propilaminotrietoxisilan si 15% octadecilamina..

Compoundul are o structurd elastomerica reticulatd cu o morfologie de nanoparticule de argild
minerald tratatd dispersata uniform impreund cu celelalte ingrediente intr-o matrice de polipropilena.
Datorita acestei structuri morfologice, prezinta caracteristici fizico-mecanice si chimice performante.

superioare celor care se obtin din structuri polimerice clasice, fara montmorilonit.

o
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Produsul obtunut conform inventiei prezintd urmitoarele avantaje:

- Rezistenta la temperaturi ridicate.

- Duritati de la semi-rigid la rigid.

- Rezistentd la imbatranire termo-oxidativd timp indelungat.

- Rezistentd la intemperii atmosferice, ozon si raze UV.

- Rezistentd in conditii de sterilizare (imersii in apa si plastifianti la temperaturi ridicate)

- [Eliminarea migrarii plastifiantului si exsudare a substantelor din structura arhitecturii

polimerice la supratata produselor finite.

- Eliminarea prelucrarii in produse finite prin procesul de vulcanizare care este de lungi

durati. consumator de energie si toxic.

- Rezistentd la soc; » _

- Prelucrabilitate optima a ingredientelor la amestecare, datoritd compatibilizérii prezentatd de

polipropilena grefata cu anhidridd maleica si montmorilonit.

In cele ce urmeaza se prezinta un exemplu de arhitectura polimerica pe baza de polipropileni.

poliamida. compatibilizator si montmorilonit de sodiu tratat:
Exemplu: Realizarea arhitecturii polimerice s-a efectuat pe un extruder-granulator. Se introduce in
buncarul de amestecare 70-90 parti in greutate de propilend homopolimer, izotactica. 1-30 parti
poliamida. 1-10 parti de polipropilena grefatd cu anhidridda maleicd si 1 pana la 7 parfi montmorilonit
de sodiu modificat chimic cu 5% propilaminotrietoxisilan si 15% octadecilamind. Se¢ pormeste
amestecarea cu o turatie de 300-350 rotatii/min. si temperaturd de 215°C. Se obtin granule cilindrice cu
dimensiuni de 2-3 mm Inalfime si 2 mm grosime racite In curent de aer la temperatura camerei pentru a
nu se lipi intre ele. Placile pentru caracterizare fizico-mecanicd se realizeaza in presa la temperaturd de
185°C si presiune de 5 atm.. timp de 15 minute.

Pentru testare se obtin placi prin metoda presarii in matrita, explicitatd mai sus. cu dimensiunea
de 150x150x2mm (presare 15 minute. la 185+2"C si Satm. urmatd de o ricire a matritei la 2322"C. 3
atm. timp de 2 minute).

Caracteristicile fizico-mecanice sunt urmatoarele: duritate - 75-78" Sh D, rezistenta la rupere
7.8-12.8 N /mm’. densitate - 0.98-1.08 ¢ /em’. rezisten{d la soc Izod - 1.5-2.8 KJ/m™. rezistena lu
flexioanare - 29-44 Mpa.

Dupa imbitranire accelerata (7 zile la 200°C) se obtin variatii mici ale caracteristicilor fizico-

mecanice la stare normala.
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Revendicdri

1. Arhitectura polimericd realizatd conform inventiei caracterizati prin aceea c¢i cste
alcatuita din polipropilend compoundata cu propilena grefatd cu anhidrida maleica cu rol de
compatibilizator si montmorilonit de sodiu cu suprafatd moditicata chimic. pentru produse
utilizate in medii de lucru cu temperaturi ridicate (150 — 200°C). respectiv repere pentru

utilaje din domeniul alimentar.

]

Arhitectura polimerica conform revendicarii 1, este caracterizatd prin accea ¢i reprezintd
un amestec cu urmitoarea compozitie: 70-90 parti in greutate de propilend homopolimer.
izotactica, 1-30 parti poliamida, 1-10 parti de polipropilena grefatd cu anhidrida maleica si 1
pana la 7 péartt montmorilonit de sodiu modificat chimic cu 5% propilaminotrictoxisilan si
15% octadecilamina.

Arhitectura polimerica conform revendicdrii 1, este caracterizati prin aceea c¢i sc

(U8

realizeaza intr-un extruder granulator cu urmatorii parametrii: turagie de 300-350 rotatii/min.
si temperaturd de 215°C si se prelucreazd in produse finite prin injectie in matrija la

temperatura de 200-205°C.
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