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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un compozit polimeric pentru reali-
zarea unor produse pentru industria de incaltaminte.
Compozitul conform inventiei este un amestec de
50...100 parti in greutate copolimer polipropilenad cu
pana la 50 parti cauciuc etilen-propilen-dien-terpolimer
cu continut de etilena de 67,5% in greutate, etiliden
norbornena 5% in greutate si propilena 27,5% in

greutate, 5 parti polipropilend grefatd cu anhidrida
maleica, 1...7 parti agenti de ranforsare, 1,5 parti sulf
tehnic, cu rol de agent de vulcanizare, 1 parte disulfura
de tetrametiltiuram si 0,5 parti D-difenilguanidina cu rol
de accelerator de vulcanizare.
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COMPOZIT POLIMERIC VULCANIZAT DINAMIC PE BAZA DE
POLIPROPILENA SI CAUCIUC EPDM RANFORSAT CU MONTMORILONIT

Inventia se referd la un material compozit pe bazd de polipropilena si cauciuc etilen-
propilen-dien-terpolimer (EPDM), compatibilizat cu polipropilend grefatd cu anhidrida
maleicd (PP-g-MA), ranforsat cu nanaopulberi de tip montmorilonit (MMT) in prezenta
agentilor de vulcanizare.

Materialul compozit, pe bazd de copolimer poliolefinic, cauciuc, compatibilizator,
nanopulberi si agenti de vulcanizare este destinat realizérii unor produse cu destinate
industriei auto, bunurilor de larg consum si industriei de incaltdminte, cum ar fi: tilpi,
tocuri, flecuri etc.

Vulcanizarea dinamicd a cauciucului dispersat in elastomerul termoplastic (TPV) a
fost introdusd pentru prima datd de catre Fisher [Fisher WK, Thermoplastic blends of
partiallycured monoolefinic copolymer rubber and polyolefin plastic, US Patent 3, 862,
106, (1975)] si apoi dezvoltatd ce citre Coran si colaboratorii sdi [Coran AY, Patel RP,
Rubber-thermoplastic compositions part [: EPDM-polypropylene thermoplastic
vulcanizates, Rubber Chem Technol, 53, 141-148, (1980)], iar Ismaeil Ghasemi arata ca
acest procedeu optimizeazd proprietiti precum rezistenta la temperaturi ridicate,
rezistenta la uleiuri, rezistenta la rupere etc [Peyman Ezzati, Ismaeil Ghasemi,
Mohammad Karrabi, Hamed Azizi, heological Behaviour of PP/EPDM Blend: The Effect
of Compatibilization, Iranian Polymer Journal, Volume 17, Number 9,670-679, (2008)].

Pe parcursul anilor de studiu s-a constatat cd prin vulcanizare dinamicd si
compatibilizare particulele de EPDM se disperseazd mult mai usor in amestec. Este
necesard dezvoltarea unor materiale noi, innovative, cdt si tehnici capabile pentru
eliminarea deseurilor, prin posibilitatea reintroducerii in procesul de productie, fard sa
influenteze negativ calitatea produselor (datoritd structurii stabile si rezistentei la
imbatranire termo-oxidante pe timp indelungat - conferite de sistemul de vulcanizare,
precum si termoplasticitdtii aliajelor elasto-plastice), pentru protectia sénatétii omului
(prin eliminarea noxelor degajate in timpul operatiei de realizare a produselor), prin
imbundtatirea calitdtii produselor elasto-plastice datoritd utilizdrii de noi agenti de
ranforsare cu structurd nano si nu in ultimul rdind de reducere a pretului de cost al
produselor din industria de incaltdminte si bunurilor de larg consum.

in brevetul US 6,462,132 B2, (2002), (“Thermoplastic elastomer composition and

molded articles made thereof’, Edwin Willems, Mohammad R. Sadeghi) este descrisd
amestecarea prin vulcanizare dinamicd cu mai multi pasi a unor poliolefine, cauciuc,
polieter ester bloc-copolimer si compatibilizator. Ca prim pas — amestecare in malaxorul
Brabender unde are loc procesul de vulcanizare dinamicd (formarea TPV-ului),
poliolefine de tip homopolimer sau copolimer cu cauciuc, de preferat EPDM, cu diversi
aditivi. Pasul doi constd in introducerea TPV-ul intr-un extruder granulator, in care are
loc amestecarea in prezenta compatibilizatorului si a bloc copolimerului. Dezavantajul
acestui brevet este cd nu prezintd date cu privire la actiunea agentilor chimici agresivi
asupra produsului obtinut.

Patentul EP 1 510 549 Al, (2005), (“Thermoplastic elastomer composition and
method for preparing the same”, Lee Hae-Won, Jung Hwan-Kyu, Lee Young-Keun,
Park Tae-Won) se referd la compozitia de elastomer termoplastic procesat prin
vulcanizare dinamicd, intr-un extruder granulator cu co-rotatie, compound utilizat in
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industria auto, care cuprinde un terpolimer etilend-propileni-diend (EPDM), elastomer
termoplastic stirenic (STPE), ulei parafinic de doua tipuri, o risind poliolefinica, coloranti
(negru de fum), antioxidant, ZnO, etc. Dezavantajul acestui brevet este ca se face
amestecare in etape diferite, in prima etapd are loc amestecarea EPDM-ului cu ulei
parafinic pentru formarea unui premix, apoi are loc fromatrea TPV-ului, PP/EPDM
(EPDM cu ulei parafinic), prin procesul de vulcanizare dinamici si ca ultima etapa are
loc formarea elastomerului termoplastic propriu zis, pe extruder granulator cu co-rotatie
in diferite proportii. Datoritd faptului cd formarea compozitului are loc in mai multe
trepte apar procese de degradare ale matricii polimerice in timpul procesului de formare a
compozitului.

in brevetul US 2011/0245387 Al, (2011), (“Method for preparing
rubber/nanoclay masterbatches, and method for preparing high strength, high
impact-resistant polypropylene/nanoclay/rubber comoposites using same”, Sung
Rok KO,Byung Kook Nam,Chang Hyoo Choi) se descrie modul de preparare a unor
compozite polimerice pentru industria de automobile, electrica si/sau electonicd. Acesta
este un compozit pe bazd de polipropilend/cauciuc/argild minerald de dimensiuni
nanometrice (I44P)/compatibilizator ¢i cel putin un aditiv, respectiv antioxidant,
stabilizator UV, substanta ignifuga, colorant si plastifiant. Procesul de amestecare s-a
realizat in doud etape: prima etapi este de preamestecare a componentelor, urmatd de
introducerea si amestecarea pe un extruder granulator cu co-rotatie. Dezavantajul acestui
brevet este ca nu utilizeazd agenti de vulcanizare, care sunt necesari la reticularea
(stabilizarea) cantitatii de elastomer in compozit. In lipsa acestora are loc doar amestecare
fizicd a componentilor si ca atare proprietitile fizico-mecanice vor prezenta valori reduse.

Problema tehnicd pe care o rezolva prezenta inventie constd in realizarea unui
compozit polimeric pe bazid de polipropilend copolimer, cauciuc etilen-propilen-dien-
terpolimer (EPDM), compatibilizat cu polipropilena grefatd cu anhidridd maleica (PP-g-
MA), ramforsat cu nanaopulberi de tip montmorilonit (MMT) in prezenta agentilor de
vulcanizare, prelucrat intr-o singurd etapd pe extruder-granulator dublu snec, apoi
prelucrate prin injectie, in produse finite la temperaturi si presiuni controlate, care si
indeplineasca caracteristicile necesare utilizarii in aplicatii specifice cum ar fi: rezistenta
la temperaturi ridicate, rezistentd chimica, etc, destinate realizérii de produse pentru
industria de incéltaminte gi bunurilor de larg consum.

Materialele ~ compozite  vulcanizate dinamic pe bazd de  polimeri
termoplastici/cauciuc/compatibilizator/agent de ramforsare de dimensiuni nanometrice/
agenti de vulcanizare, asigurd performanta calitativa, ecologizarea tehnologiei de obtinere
a acestora, care s satisfac# cerintele actuale de calitate si estetica, destinate industriei
de incaltdminte. Utilizarea materialelor de ranforsare de dimensiuni nanometrice confera
unele avantaje polimerilor termoplastici, ceea ce conduce la performante sporite ale
acestora atat din punct de vedere al rezistentelor fizico-mecanice, rezistentei la abraziune,
avand de asemenea si rolul de compatibilizator pentru amestecurile de polimeri
nemiscibili. Materialele de ranforsare de ordin nano, se introduc in structura materialului
compoundat cu scopul direct de a imbunétiti si orienta proprietétile fizico-mecanice in
sensul dorit. Alegerea fazei disperse trebuie sa aiba in vedere conditiile de lucru pentru
produsul format, directia eforturilor mecanice, conditiile practice de realizare a obiectului
si nu Tn ultimul rand conditiile economico —~ financiare de realizare a seriei de produse.

(¥



A-2014--00964-
0§ ~12- 20%

Nanoparticule utilizate in aliajele polimerice si selectionate pentru prezenta inventie
au fost silicatul de tip montmorilonit (MMT). Acesta este format (raport 2/1) din plachete
paralele de unititi tetraedrice de oxid de siliciu si unitsti 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 macroscopica de silicat este alcatuitd
din mii de astfel de cristalite de tip “sandwich”. Suprafetele active ale unor astfel de
silicati sunt de 700-800 m?/g.

Copolimerii grefati de PP (polipropilena) sunt utilizati pe scara larga cu rol de agenti
de compatibilizare in amestecurile de PP cu alte materiale plastice. Acestia sunt in
general obtinuti prin grefarea radicalilor liberi in topitura pe lanturile de PP. Cei mai des
utilizati monomeri sunt anhidrida maleicé, glicidil metacrilatul si monomerii vinilici si
acrilici ce contin grupiri functionale reactive. in prezenta inventie s-a experimentat
polipropilena grefatd cu anhidridd maleica (PP-g-MA) care se utilizeaza in compounduri
pentru a imbunértéti proprietatile fizico-mecanice, precum: rezistenta la rupere, rezistenta
la sfagiere, rezistenta la agenti chimici etc.

Prin addugarea agentilor de vulcanizare se modifica proprietatile fizico-mecanice ale
compozitului precum rezistenta la rupere, duritate, elasticitate etc .

Procedeul de obtinere a materialelor compozite pe baza de PP/EPDM/PP-g-
MA/MMT/agenti de vulcanizare, cuprinde operatiile de caracterizare materii prime,
dozarea mareiilor prime, realizarea compozitului prin extrudare, efectuare placi pentru
caracterizare fizico-mecanica prin metoda presérii in matritd, caracterizare.

Produsele ob{inute sunt sub forma de granule de dimensiunea 3x3 mm, respectiv plici
cu proprietatii fizico-mecanice si chimice performante, densititi sub 1g/cm®, pret de cost
scézut etc.

Produsele conform inventiei, elimind dezavantajele mentionate, prin aceea cd sunt
compozite polimerice pe bazad de poliolefina - polipropilend, cauciuc — etilen-propilen
dien-terpolimer (EPDM), compatibilizate cu polipropilend grefatd cu anhidridd maleica
ranforsate cu nanopulberi — monmorilonit, in perzenta agentilor de wvulcanizare
prelucrabile prin metoda comprimérii in matritd, pentru realizare de produse utilizate in
industria de incéltiminte si bunurilor de larg consum.

in cele ce urmeaz se prezinti un exemplu de compozit polimeric pe PP/EPDM/PP-g-
MA/MMT/agenti de vulcanizare.

Exemplu:

Se omogenizeaza intr-un extruder granulator dublu snec cu corotatie: 50-100 parti in
greutate de copolimer polipropilend, cu 0-50 pérti cauciuc etilen-propilen-dien-terpolimer
cu continut de etilend - 67,5 wt%, etiliden norbornend (EBN) - 5,0 wt%, continut de
propilend - 27,5 wt%, distribufia masei moleculate ~ medie terpolimer, 5 parti
compatibilizator polipropilend grefatd cu anhidridd maleicd avand urmaitoarele
caracteristici tehnice - My~9200, M;~3.900, procentul de anhidridi maleica fiind de 8-10
wt. % (avand dublu rol de lubrifiant si agent de compatibilizare), 1 pana la 7 parti in
greutate agenti de ramforsare de tip montmorilonit (nanoclay, functionalizat cu 0.5-5wt%
aminopropiltrietoxisilan si 15-35 wt % octadecilamina) si 1,5 parti sulf tehnic cu rol de
agent de vulcanizare, 1 parte TH-disulfura de tetrametiltiuram si 0,5 parti de D —
difenilguanidina ultimele doud substante avidnd rol de accelerator de vulcanizare.
Parametrii de omogenizare pe extruder-granulator sunt urmitorii: profil de temperatura
pe cele 9 zone: 155-160-170-175-175-175-160-150-170°C si viteza de rotatie a snecurilor

fl
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~ 250-280 rpm si sunt mentinuti constanti. Amestecul este extrudat prin filierd sub forma
de snur, racit intr-o baie cu ap4, acesta fiind prevadzut cu o banda de tragere avand rol de a
dirija introducerea materialului in camera de uscare, uscat cu aer cald, granulat i ambalat
pentru a putea fi transportat. Din granulele rezultate, pe baza de polipropilend, cauciuc
etilen-propilen-diené-terpolimer, compatibilizator - polipropilend grefatd cu anhidrida
maleicd, agent de ramforsare — montmorilonit, acceleratori TH si D, agenti de vulcanizare
~ sulf, se realizeaza placi la dimensiunea de 150x150x2 mm, prin presare in matritd prin
metoda compresiei. Pentru teste se obtin plici la dimensiunea si metoda mai sus
mentionatd cu urmatorii parametrii optimi stabiliti:

- Temperatura platanelor = 165°C

- Timp de preancilzire — 2 minute;

- Timp de presare — 10 minute;

- Timp de ricire — 10 minute (ricire cu apa );

- Presiune — 150 kN.

Placile realizate pe bazd de polipropilend/cauciuc/polipropilend grefatd cu anhidrida
maleicd/montmorilonit/agenti de vulcanizare, se lasd timp de 24 h la temperatura
camerei, se stanteazd epruvete de tip haltera, apoi acestea sunt supuse determindrilor
fizico-mecanice si chimice.

Caracteristicile fizico-mecanice si chimice sunt urmatoarele: duritate: 42— 69°ShD;
rezistenta la rupere: 5,6 — 15,5 N/mm?; elasticitate: 24 — 32 %, imersii in izooctan:
variatia masei cuprinsa intre 0,25-2,5.
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Revendiciri
1. Compozitele polimerice realizate conform inventiei caracterizate prin aceea ca,
sunt alcatuite din blend polimeric pe bazi de copolimer polipropilenic, cauciuc
etilen-propilen-dien-terpolimer (EPDM), compatibilizate cu polipropilend grefatd
cu anhidridd maleicd, ramforsate cu nanopulberi de tip montmorilonit, in prezenta
si agenti de vulcanizare — sulf, TH si D, prelucrabile in produse finite prin injectie
in matritd, destinate realizdrii de produse pentru industria de incédliiminte gi
bunurilor de larg consum.
2. Compozitele polimerice sunt caracterizate prin aceea c¢ii, conform revendicarii
1, reprezintd un amestec cu urméitoarea compozitie: 50-100 parti in greutate de
copolimer polipropilena, cu 0-50 parti cauciuc etilen-propilen-dien-terpolimer cu
continut de etilend - 67,5 wt%, etiliden norbornend (EBN) - 5,0 wt%, continut de
propilend - 27,5 wt%, distributia masei moleculate — medie terpolimer, 5 parti
compatibilizator polipropilend grefatd cu anhidridd maleicd avand urmatoarele
caracteristici tehnice - M,~9200, M;~3.900, procentul de anhidridd maleica fiind
de 8-10 wt. % (avand dublu rol de lubrifiant si agent de compatibilizare), 1 pana
la 7 parti in greutate agent{i de ramforsare de tip montmorilonit (nanoclay,
functionalizat cu 0.5-5wt% aminopropiltrietoxisilan i 15-35 wt %
octadecilamina) si 1,5 pérti sulf tehnic cu rol de agent de vulcanizare, 1 parte TH-
disulfura de tetrametiltiuram i 0,5 parti de D — difenilguanidina ultimele doua
substante avand rol de accelerator de vulcanizare.

3. Profii de temperaturd pe cele 9 zone: 155-160-170-175-175-175-160-150-170°C
s1 viteza de rotafie a gnecurilor ~ 250-280 rpm, parametrii ce sunt mentinuti
constanti. Amestecul este extrudat prin filierd sub forméd de gnur, ricit intr-o baie
cu apd, acesta fiind prevdazut cu o bandd de tragere avdnd rol de a dirija
introducerea materialului in camera de uscare, uscat cu aer cald, granulat si
ambalat pentru a putea fi transportat. Din granulele rezultate, pe bazid de
polipropilend, cauciuc etilen-propilen-diend-terpolimer, compatibilizator -
polipropilend grefatd cu anhidridd maleicd, agent de ramforsare — montmorilonit,
acceleratori TH si D, agenti de vulcanizare — sulf, se realizeazi plici la
dimensiunea de 150x150x2 mm, prin presare in matritd prin metoda compresiei.
Pentru teste se obtin plici la dimensiunea si metoda mai sus mentionatd cu
urmadtorii parametrii optimi stabiliti:

- Temperatura platanelor = 165°C

- Timp de preancalzire — 2 minute;

- Timp de presare — 10 minute;

- Timp de ricire — 10 minute (racire cu api );

- Presiune — 150 kN.
Placile realizate pe bazd de polipropilend/cauciuc/polipropilend grefata cu
anhidridd maleica/montmorilonit/agenti de vulcanizare, se lasd timp de 24 h la
temperatura camerei, se stanteazd epruvete de tip halterd, apoi acestea sunt
supuse determindrilor fizico-mecanice si chimice.
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