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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un nanocompozit polimeric pe baza parii polipropilena grefatd cu anhidridd maleica,
de polietilena si poliamida, ranforsat cu montmorilonit, raportate la 100 parti plastomer, si 1...7 parti mont-
destinat obtinerii unor elemente pentru echipamente morilonit raportat la 100 parti plastomer modificat chimic
electrice si electrocasnice. Nanocompozitul conform cu 5% propilaminotrietoxisilan si 15% octadecilamina.

inventiei este un amestec, exprimat in parti in greutate,
din 70...90 parti polietilena, 10...30 parti poliamida, 1...5 Revendicari: 3
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Nanocompozit polimeric pe bazé de polietileni si poliamida, ranforsat cu montmorilonit

Inventia se referd la un nanocompozit polimeric pe baza de polietilend (PE) si poliamida (PA),
compatibilizat cu polietilend grefatd cu anhidridd maleicd (PE-g-MA) si ranforsat cu argild minerala
stratificati de dimensiuni nanometrice reprezentat de montmorilonit modificat cu 5%
propilaminotrietoxisilan si 15% octadecilamina.

Materialul compozit polimeric pe bazi de polietilend, poliamida, compatibilizat gi ranforsat cu
montmorilonit (MMT) este destinat obtgineri bunurilor de larg consum precum carcase pentru
echipamente electrice si electrocasnice, elemente §i accesorii pentru echipamente din domeniul
alimentar in special al procesirii carnii, industria de ambalare (filme sau foli pentru ambalare produse
alimentare), industria chimica (flacoane sau recipiente pentru stocare diluanti, vopseluri si pesticide,
capace pentru containere si flacoane etc.).

In general, nanocompozitele polimerice termoplastice sunt obfinute prin 3 metode: (1)
polimerizarea prin intercalare in-situ a monomerilor, (2) intercalarea polimerilor prin metoda
solventului si (3) prin extrudare sau injectie. Adaosul unei cantititi minime de nanoargild imbunététeste
semnificativ proprietéitile matricei polimerice, duritatea, stabilitatea termicd si rezistenta la impact,
proprietatile optice si de bariera la gaze.

Astfel de nanocompozite utilizeaza ca matrice polimericd continud atat rasini termoreactive cat
si rigini termoplastice.

Un astfel de material este abordat in, United States Patent No 0350153A1 (2014), (“Solution
blending process for the fabrication of nylon6-montmorillonite nanocomposites”, Ahmed M. Abdel
Gawad, Adham R. Ramdan and Amal M.K. Esawi), unde este descris procesul de obtinere a
nanocompozitelor pe bazd de Nylon 6 si argild minerald de tip montmorilonit nemodificat si
organofunctionalizat de tip (Cloisite 30B, Cloisite 15A si MMT-Na"), prin procedeul de amestecare in
solutie, pentru obtinerea de filme subtiri.

Dezavantajul acestei metode este costul ridicat asociat cu utilizarea anumitor solventi, gisirea
unor solventii compatibili si metode de recuperare eficienta a solventilor deoarece acestia se utilizeaza
in cantitati mari, mésuri de sanatate si sigurantd suplimentar care trebuiesc luate in cazul utilizérii unor
solventii, care sunt toxici si cancerigeni. Aceste lucruri, pot impiedica utilizarea pe scard largd sau
comerciald a acestui proces.

Japan Patent No. 20150045485 (2015), (“Polyethylene-based resin composition for container
lid, and container lid”, Daisuke Tsutimoto, Hiroya Yamamoto, Kunihiko Ibayashi si Keiichi
Yoshimoto), descrie o compozitie pe baza de rasina polietilenica prin addugarea unei cantitti specifice
dintr-o amind impiedicatd steric (avand rol de antioxidant) cum ar fi: poli[{6-(1,1,3,3-tetrametilbutil)
amino-1,3,5- triazina-2,4-diil}{(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)imino } hexametilen {(2,2,6,6-tetrametil-4-
piperi-dil)imino}]  policondensat  sau/si  dimetil  succinat-1-(2-hidroxietil)-4-hidroxi-2,2,6,6-
tetrametilpiperidind policondensata, pentru realizare de capace sau sisteme de inchidere a recipientelor,
avand urméitoarele proprietdti, cum ar fi: prelucrabilitate mare, rezistenta la fisurare, proprietiti
mecanice bune: alungire §i rezistentd la impact, care nu permite decolorarea §i generarea de miros,
chiar dupai iradierea cu fasciculi de electroni.

Dezavantajul acestei metode, consta in faptul cd utilizarea antioxidantilor sintetici in polimeri
pentru mérirea duratei de viatd a produsului, pot sd genereze radicali liberi in procesul de prelucrare si
prin urmare si degaje nitrozamine care sunt toxice si cancerigene.

CN Patent No. 102796315 A, (2012), (,,High-density polyethylene/polyamide 11 laminated
barrier material prepared by in-situ reaction compatibilization method and preparation method
thereof”, ZHONG QIANG WANG. A), descrie un material laminat cu proprietafi de bariera, pe bazi
de polietilena/poliamida 11 obtinut prin metoda compatibilizirii reactive in-situ, in scopul imbunatatiri
compatibilititii dintre polietilena de nalti densitate si poliamida 11. Materialul laminat cu proprietati
de barierd, pe bazi de polietilend de inaltd densitate/poliamida 11, cuprinde urmitoarele componente in
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parti in greutate: 65-95 parti de polietilend de naltd densitate, 5-35 parti poliamidi 11, 0.01-1 parte
initiator, 0.1-4 pdrti anhidridd maleicd si 1-7 par{i montmorilonit organofilizat si este utilizat pentru
obtinerea de flacoane si recipiente pentru stocare solventi chimici precum si pentru producerea de filme
pentru ambalarea produselor alimentare.

Dezavantajul acestei metode este cid produsele realizate din acest compound nu rezistd la
temperatura de sterilizare, produsele deformandu-se in urma acestei operatii.

Problema tehnici pe care o rezolvi inventia constd in realizarea unor nanocompozite pe baza
de polietilend, poliamidd, agent de compatibilizare - polipropilend grefatd cu anhidridd maleica,
ranforsat cu argild minerald stratificata de tip montmorilonit cu suprafatd modificatd chimic, amestecate
pe extruder-granulator dublu snec si prelucrate in produse finite prin injectie in matrite la temperaturi si
presiuni controlate sau co-extrudare, care sd indeplineascd acele caracteristici necesare utilizirii in
aplicatii specifice cum ar fi: rezistenfa la impact, temperaturd si deformare prin incovoiere, rezistenta
chimicd, contractie redusi la formare, densitate mic#, proprietdti optice (transparenta), permeabilitate
scazuti la api si gaze etc.

Nanocompozitele polimerice ranforsate cu silicati stratificati modificati, sunt o clasi noud de
materiale cu proprietdti de barierd la apa si gaze, stabile termic, avand totodata proprietdti mecanice si
optice mult imbunatifite comparativ cu materiale polimerice de la care s-a plecat, precum si in
comparatie cu compozitele clasice realizate cu materialele de umplutura conventionale.

Agentii de cuplare sunt utilizafi in compozitele polimerice ranforsate cu nanoparticule in scopul
imbunitatirii proprietitilor mecanice, optice precum si cresterii fractiei volumice. In industrie este de
asemenea important ca agentii de cuplare si imbunétiteasca stabilitatea termica, extinzand in acest fel
posibilitatile de aplicare ale compozitului.

O prima problemd care apare in realizarea unor astfel de materiale compozite este legatd de:
compatibilitatea fazelor polimerice, dispersarea uniforma si utilajele cele mai eficiente ce pot fi
folosite. Problema obtinerii de produse de inaltd calitate din compozitele termoplastice ranforsate cu
nanoparticule, rimane in continuare o problema deschisd, datoritd véscozitafii mult prea mari a
polimerilor termoplastici care cauzeazi o impregnare foarte slaba a materialului dispers.

Poliamida 6 este unul dintre cei mai utilizati polimeri pentru diverse aplicatii, dar prezintd
numeroase dezavantaje cum ar fi: adsorbtie mare de umiditate, fragilitate precum si stabilitate
dimensionald redusd. Polietilena de inaltd densitate este un material generic utilizat in industria
ambalajelor. Datoritd, proprietitilor fizice si chimice (rezistenta la apd si solventi polari),
performantelor excelente de procesare si a pretului scdzut, este utilizat pe scard largd in materiale
destinate ambalajelor.

in prezenta inventie, s-a selectionat ca matrice polimerica aliajul polietilend/poliamida,
deoarece un singur polimer nu poate satisface toate cerintele referitoare la un ansamblu de proprietati
mecanice, fizice si chimice, necesare intr-o serie de aplicatii specifice. in acest fel, se va profita de
sinergismul celor doi polimeri precum: rezistenta chimici si la incovoiere prin deformare mare a
polietilenei cu duritatea, transparenta, proprietdtile de barierd excelente la gaze, rezistenta la impact si
la temperaturi mari ale poliamidei. Cei doi polimeri sunt imiscibili datoritd diferentelor de solubilitate,
de polaritate si necesiti compatibilizare.

In ultimii ani, s-a demonstrat ca astfel de amestecuri pot fi compatibilizate eficient (pentru a
reduce energia interfaciala si a mari aderenta intre polimeri) cu numerosi compusi cum ar fi: derivati de
anhidrida maleica, acid acrilic, glicidil metacrilat, oxazoline, etc grefate pe lanturile poliolefinelor,
astfel incat se pot forma legaturi de hidrogen sau chiar covalente intre cei doi polimeri in topitura in
procesul de amestecare.

Imbunititirea compatibilitatii este datoratd, reactiei chimice dintre gruparea din PE-g-AM (-
COOH) si gruparea aminicd din PA, ceea ce conduce la sciderea concentrérilor de tensiune din jurul
particulei disperse.

Montmorilonitul, cu formula (Na;Ca)o3(Al; Mg),Sis010(OH).nH,0 cu structurd monoclinici a
fost selectionatat ca agent de ranforsare deoarece este ecologic, disponibil in cantitdfi mari avdnd
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totodatd si un pret de cost relativ scizut. Plachetele montmorilonitului, au grosimi ale straturilor de cca
1 nm si dimensiunile laterale variaza de la 30 nm la mai mul{i microni.

Prezenta unor cantitifi mici de nanoparticule organofunctionalizate sunt capabile de a schimba
morfologia si in consecintd proprietitile macroscopice ale amestecurilor pe bazd de
poliolefine/poliamida.

In anumite cazuri, argila imbogiteste regiunea interfaciald actionind ca un copolimer de
compatibilizare, sporind astfel adeziunea la interfati.

in general, nanocompozitele polimerice ranforsate cu argile stratificate sunt clasificate in
functie de gradul de intercalare §i exfoliere a lanturilor polimerice in galeriile argilei. Numerosi
parametrii, cum ar fi: natura argilei si a agentului de functionalizare organic, matricea de polimer i
metoda de preparare sunt responsabile de nivelul de intercalare sau de exfoliere.

Principalul avantaj al compozitelor argila stratificatd/ matrice polimericé consta in posibilitatea
de a produce compozite cu proprietiti mecanice imbundtifite (rigiditate, rezistenta la rupere si uzurd),
la un continut foarte scazut de argild (3-6wt%). Nanocompozitele exfoliate imbunititesc rezistenfa la
solventi organici (alcooli, toluen si cloroform). Mai mult, nanocompozitele pe bazid de silicafii
stratificati comparativ cu compozitele conventionale, prezinta proprietdti optice foarte bune, proprietate
foarte importantd in cazul utilizéri acestor nanocompozite in industria filmelor si foliilor. Astfel, in
compozitele polimerice conventionale, compozitele obtinute tind s3 fie opace, din cauza impristierii
lumini pe fazid de armare (fibre sau particule). Cu toate acestea, in compozitele ce contin silicatii
stratificati, acestea nu afecteazi proprietdtile optice ale stratului polimeric §i prin urmare, compozitul
rezultat este transparent. Acest lucru este posibil datoritd faptului ca grosimea straturilor de argila
exfoliatd este mult mai micd decét lungimea de undd a luminii, permitdnd ca lumina s treacd fard
impréstiere.

Studiile au demonstrat ¢i, in cazul tuturor amestecurilor formate din unul sau mai multi
polimeri termoplastici si agenti de ranforsare, in afard de natura si proportia componentilor din sistem,
caracteristicile obtinute mai sunt determinate de: forma si dimensiunea particulelor materialului de
ranforsare, gradul de distributie a particulelor materialului dispers in faze (matricea polimerici),
adeziunea polimerului fatd de materialul de ranforsare si gradul de umectare a particulelor materialului
de umplutura de catre polimer.

O datd cu reducerea dimensiunilor particulelor materialului de ranforsare se imbunatitesc
proprietétile fizico-mecanice ale amestecurilor care le confin. Datoritd acestor constatiri, pentru
ranforsarea polimerilor termoplastici se preferd materialele de umpluturd foarte fin divizate, acestea
asigurand si o imbunétatire a caracteristicilor de suprafatd si a proprietétilor optice ale produselor.

Compozitele polimerice experimentate in prezenta inventie prezintd importan{d prin
proprietdtile mecanice, optice si de barierd superioare faii de amestecurile care nu contin silicati.

Procedeul de obtinere a nanocompozitului cuprinde operatiile de caracterizare materii prime,
dozare, amestecare pe extruder-granulator dublu-snec, procesare in produse finite, caracterizare
produse finite gi ambalare.

Produsul obtinut este sub formd de granule prelucrabile prin injectie in matritd sau co-
extrudare, care au duritdfi de la semi-rigid la rigid, rezistentd la temperaturi ridicate, permeabilitate
scazuti la absorbtia de apd si gaze, proprietd{i mecanice, optice si chimice ridicate, pret de cost scizut,
si se incadreazd in cerintele din domeniul alimentar, industria electric3, electronicd si in industria
ambalajelor.

Produsul, conform inventiei, elimind dezavantajele mentionate prin aceea ci este un
nanocompozit polimeric pe baza de polietilend, poliamida, polipropilend grefati cu anhidridi maleica si
montmorilonit cu suprafata modificatd chimic, utilizatd pentru obtinerea de repere pentru utilaje din
domeniul alimentar, filme si folii pentru ambalare produse alimentare, recipiente pentru stocare
diluanti, vopsele si pesticide, capace pentru inchidere recipiente §i containere. Nanocompozitul
polimeric este caracterizatd prin aceea ca, este un amestec cu urmitoarea compozitie: 70-90 parti in
greutate de polietilend raportata la 100 parti plastomer, 10-30 parti poliamida raportata la 100 parti
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plastomer, 1-5 pirti de polipropilena grefati cu anhidrida maleica raportata la 100 parti plastomer gi 1
pand la 7 pari montmorilonit , raportata la 100 parti plastomer, modificat chimic cu 5%
propilaminotrietoxisilan si 15% octadecilamina.

Aceste materiale compozite pe bazi de aliaj polimeric termoplastic (polietilena si poliamida)
ranforsat cu montmorilonit organofunctionalizat §i agent de compatibilizare, prezintd compatibilitate
maximizatd, datoratd scdderii concentririlor de tensiune la limita de separatie matrice
polimerica/material dispers prin utilizarea de compusi organo-anorganici.

Datoritd acestor compusi, prezintd proprietdfi fizico-mecanice §i morfologice superioare
comparativ cu compozitele polimerice ce utilizeaza agenti de umplere conventionali necompatibilizati.

Prin aplicarea inventiei se obtin urmétoarele avantaje competitive:

- Rezistenta la impact, temperaturi si la deformare prin incovoiere;
- Rigiditate ridicat;

- Contractie redusi la formare;

- Proprietati de barierd la api {i gaze;

- Rezistenta la actiunea coroziva a factorilor de mediu;

- Consum redus de energie in ceea ce priveste tehnologiile de formare a produselor;
- Rezistenta chimica;

- Vascozitate redusa;

- Compatibilitate si aderenta buna cu matricea polimerica;

- Duritati de la semi-rigid la rigid;

- Adsorbtia radicalilor liberi;

- Rezistenta la imbatranire termo-oxidativa timp indelungat

in cele ce urmeaza se prezinti un exemplu de nanocompozit polimeric pe baza de

polietilend/poliamida ranforsat cu montmorilonit functionalizat cu 5% propilaminotrietoxisilan si 15%
octadecilamina.
Exemplu: Se omogenizeaza pe un extruder granulator dublu-snec cu corotatie, 70-90 parti in greutate
polietilend raportata la 100 parti plastomer, 10-30 parti poliamida raportata la 100 parti plastomer, 1-5
parti de polipropilend grefatd cu anhidridd maleic& raportata la 100 parti plastomer si 1 pand la 7 pérti
montmorilonit raportata la 100 parti plastomer modificat chimic cu 5% propilaminotrietoxisilan si 15%
octadecilamind. Parametrii de omogenizare pe extruder-granulator se realizeazd conform urmatorului
profil de temperatura pe cele 9 zone: 180-190-200-200-210-195-170-150-140° C si viteza de rotatie a
snecurilor 30 ~ 50rpm si mentinut constant pentru o bund omogenizare. Amestecul este extrudat prin
filierd sub forma de gnur, ricit brusc intr-o baie cu apa, acesta fiind prevazut cu o banda de tragere
avand rol de a dirija introducerea materialului in camera de uscare. Materialul este uscat cu aer cald,
granulat si ambalat. Se obtin granule cilindrice cu dimensiuni de 2-3 mm inal{ime $i 2 mm grosime.

Plicile pentru caracterizarea fizico-mecanica se realizeaza in presa electrica intr-o matrita de
formare cu dimensiunea de 150x150x4 mm, prin metoda compresiei la urmitorii parametrii optimi
stabiliti:

-Temperatura platanelor = 210°C

- Timp de preancalzire — 2 minute;

- Timp de presare — 5 minute;

- Timp de récire — 11 minute;

- Presiune — 150 - 300 kN.

Caracteristicile fizico-mecanice sunt urmitoarele: duritate - 64-68° Sh D, rezistenta la rupere 6 -
37.9 N /mm?, elasticitate 5-24%, densitate - 0,7-1,17 g/cm3, rezistenta la soc Izod — 1.54-2,81 KJ/m?,
rezistenta la incovoiere prin deformare in 3 puncte — 26.59-44.07 Mpa, MFR, T=200°C si cu apasare de
5kg 3.8-29.8 g/10min.

Dupi imbitranire accelerat (7 zile la 200°C) se obtin variatii mici ale caracteristicilor fizico-
mecanice comparativ cu cele obtinute in stare normala.
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Revendicdri

1. Nanocompozitul polimeric realizat conform inventiei caracterizati prin aceea cé este alcatuit
din polietilend si poliamida, compatibilizat cu polietilend grefatd cu anhidridd maleica si ranforsat cu
argildi minerald stratificatd de dimensiuni nanometrice - montmorilonit modificat cu 5%
propilaminotrietoxisilan i 15% octadecilamind, utilizatd pentru obtinerea de repere din domeniul
alimentar, carcase pentru industria electrica si electrocasnicd, filme si folii pentru ambalare produse
alimentare, recipiente pentru stocare diluanti, vopsele si pesticide, capace pentru inchidere recipiente si
containere.

2. Nanocompozitul polimeric conform revendicarii 1, este caracterizatii prin aceea ci reprezinta
un amestec cu urméitoarea compozifie: 70-90 parti in greutate polietilend raportata la 100 parti
plastomer, 10-30 parti poliamida raportata la 100 parti plastomer, 1-5 parti de polipropilend grefatd cu
anhidridd maleicd raportata la 100 parti plastomer si 1 pana la 7 parti montmorilonit raportata la 100
parti plastomer modificat chimic cu 5% propilaminotrietoxisilan si 15% octadecilamina.

3. Nanocompozitul polimeric conform revendicérii 1 si 2 este caracterizati prin aceea c¢ii se
realizeazd intr-un extruder granulator dublu snec cu corotatie conform urmitorului profil de
temperatur pe cele 9 zone: 180-190-200-200-210-195-170-150-140° C si viteza de rotatie a snecurilor
30 ~ 50 rpm si se prelucreaza in produse finite prin injectie in matrite la temperaturi de 200-210°C.
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