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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui compozit din polipropilena recu-
perata, modificata prin aliere Tn topitura cu bloc-copolimeri stiren-izoprenici (SIS), care sa
prezinte valorile cele mai ridicate ale rezistentei la goc, proprietate care permite industriei de
mase plastice sa produca o gama larga de repere utilizate in domenii nealimentare.

Polipropilena este una dintre cele mai utilizate poliolefine in producerea de repere
industriale (containere, conducte, ambalaje) datorita bunei prelucrabilitati in topitura (injectie,
extrudere, filmare) i indicatorilor fizico-mecanici cu valori ridicate, cu exceptia rezistentei la
soc. Rezistenta la soc este si mai deficitara in cazul polipropilenei recuperate, in special la
temperaturi negative.

Este cunoscut faptul ca modificarea in topitura cu bloc-copolimeri stiren-dienici este
cea mai avantajoasa metoda atat din punct de vedere tehnic, cat si economic, in special
cand alierea se realizeaza in timpul prelucrarii normale prin extrudare sau injectie pentru
fabricarea diverselor obiecte si repere tehnice.

Modificarea prin aliere in topitura a polipropilenei cu bloc-copolimeri stiren-dienici
urmareste perturbarea retelei cristaline gi elasticizarea fazei amorfe, fapt ce asigura o prelu-
crabilitate imbunatatita, permitand obtinerea de filme polipropilenice cu rezistenta la tractiune
superioara. Necorelarea indicilor de curgere in topitura a celor doua componente constituie
un dezavantaj, deoarece nu asigura o crestere importanta a rezistentei la soc (US 5034449,
US 8071681).

Utilizarea ca modificator de soc a SIS hidrogenat (SEPS) asigura o crestere semnifi-
cativa a rezistentei la soc a compozitelor. Indicele de curgere in topitura a sortimentelor de
SEPS variaza foarte putin, constituind un dezavantaj in maximizarea cresterii rezistentei la
soc a compozitelor polipropilenei (US 5492967, H1, 518).

In articolul Modification of Waste Polypropylene by Styrene-isoprene
Block-copolymers, MATERIALE PLASTICE | 50| No. 1| 2013, de Paul Ghioca et. al., se
trateaza modificarile proprietatilor mecanice ale polipropilenei recuperate de catre bloc-
copolimerii stiren-izoprenici. In acest articol este descris un procedeu de prelucrare in topi-
turd a polipropilenei recuperate, ce are loc pe valt, la o temperaturd de 185...190°C, un
coeficient de frictiune de 1,18...1,20, timp de 15 min. PP initiala are o rezistenta la soc Izod
(+20°C) de 6,4 Kj/m?, iar la (-20°C) de 3,8. Aceastd PP se amestec& apoi cu un bloc-copoli-
mer stiren-izoprenic cu un continut n polistiren (%) de 19 sau 20. Compozitul obtinut din
amestecarea PP cu bloc-copolimerul cu 20% continut de polistiren prezinta cea mai buna
rezistenta la soc, avand o viscozitate similara PP folosite. in CN 103756142 A se dezvaluie
amestecarea elestomerilor stirenici cu polipropilena, in scopul imbunatatirii proprietatilor
mecanice ale acesteia, rezistenta la soc fiind imbunatatitd pana la valori egale sau mai mari
de 15 Kj/m?.

Studiile de prelucrare termica a poliolefinelor au stabilit ca efectul maxim de
modificare prin aliere se realizeaza cand viscozitatea componentelor prezinta valori cat mai
apropiate, in cazuri ideal identice, conducéand la obtinerea de compozite cu valorile cele mai
ridicate ale rezistentei la soc.

Viscozitatea in topitura cat mai apropiata a componentelor compoundului permite
dispersia optima a polimerului minoritar (SIS) sub forma de domenii elastice uniforme in
matricea poliolefinica. Astfel, cand compozitul este supus la socuri, forta distructiva este
amortizata mai eficient de domeniile elastice, prin absorbtia si dispersarea mai uniforma a
energiei, si prin impiedicarea cresterii microfisurilor care apar in materialul compozit atunci
cand este lovit.

Deoarece polipropilena recuperata prezinta o viscozitate in topitura care variaza in
functie de provenienta obiectelor colectate si de gradul acestora de degradare, respectarea
acestui criteriu de aliere optima in topitura necesita utilizarea unei foarte largi sortimentatii
de bloc-copolimeri stiren-izoprenici, care sa asigure toata gama de viscozitati a diverselor
loturi de polipropilena recuperata, ceea ce este evident imposibil de realizat.
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Aceasta variatie a viscozitatii in topitura a polipropilenei recuperate constituie un
mare dezavantaj, si compozitele ei cu bloc-copolimeri stiren-izoprenici nu prezinta valorile
optime ale rezistentei la goc.

Prezenta inventie inlatura acest dezavantaj, solutia tehnica constand in obtinerea
unui amestec de bloc-copolimeri stiren-izoprenici care sa prezinte o viscozitate similara sau
cat mai apropiata de aceea a lotului de polipropilena recuperata, astfel asigurandu-se modifi-
carea optima a poliolefinei, cu obtinerea unor compozite cu cele mai ridicate valori ale
rezistentei la soc.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unui compound
polimeric pe baza de polipropilena recuperata, cu valori ridicate ale rezistentei la soc.

Procedeul de obtinere a unui compozit antigsoc cu valori maxime de rezistenta la soc
cuprinse in intervalul 8,7...36,4 kJ/m?, conform inventiei, consta in modificarea prin aliere in
topitura pe valt, a unui amestec de polipropilena recuperate cu o viscozitate in topitura de
240...1600 Pa-s, cu un coeficient de frictiune de 1,18...1,20, la o temperatura de 185...190°C,
timp de maximum 15 min, cu o cantitate de 5...40%, preferabil 10...20%, amestec de doi
bloc-copolimeri stiren-izoprenici, amestec intr-o proportie de 5...95%, care se calculeaza
astfel incat amestecul lor sa prezinte o viscozitate in topitura egala sau apropiata de aceea
a sortului utilizat de polipropilena recuperata.

Compozitul polimeric antigsoc, pe bazéa de polipropilena recuperata, cu o rezistenta
la soc de 11,2...36,4 kJ/m? la 20°C, si de 8,7...32,3 la -20°C, direct obtinut prin procedeul
conform inventiei, este constituit din amestec de polipropilena recuperata si 5...40%,
preferabil 10...20%, raportat la cantitatea de polipropilena recuperata, un amestec de doi
bloc-copolimeri stiren-izoprenici care au un continut de polistiren de 20,2...29,8%.

Procedeul conform inventiei prezinta avantajul optimizarii modificarii prin aliere in
topitura a polipropilenei recuperate, asigurandu-se obtinerea unor compozite cu valori
maxime ale rezistentei la soc.

Pentru exemplificarea inventiei s-au utilizat doua sorturi de polipropilena recuperata
(PP 1, PP 2) si doi bloc-coplimeri stiren-izoprenici ale caror proprietati sunt prezentate in
tabelele 1 si 2.

Tabelul 1
Proprietéatile polipropilenei recuperate
Nr. Proprietate PP1 PP2
crt.
1 Cristalinitate, % 745 70
2 Duritate, °Sh D 72 72
3 Rezistenta la tractiune, MPa 364 263
4 Alungire la rupere, % 40 166
5 Rezistenta la soc Izod la +20°C, kJ/m? 48 64
6 Rezistenta la soc Izod la -20°C, kJ/m? 32 42
7 Indice de curgere in topitura la 190°C, sarcina de 5 kg, g/10 min 81 14

Bloc-copolimerii stiren-izoprenici au fost sintetizati prin polimerizare anionica secven-
tialda a monomerilor in solutie de ciclohexan, initiata cu n-BuLi. Masa moleculara determinata
prin cromatografie de permeatie prin gel (GPC) si caracteristicile fizico-mecanice sunt pre-
zentate in tabelul 2. Indicatorii fizico-mecanici au fost determinati pe pelicule obtinute prin
turnare centrifugala din solutie toluenica.
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Tabelul 2
Proprietatile bloc-copolimerilor stiren-izoprenici

Nr. crt. Proprietate SIS SIS 2
1 Continut in polistiren, % 202 298
2 Masa totala, g/mol 133800 | 76400
3 Masa bloc polistirenic, g/mol 13500 11400
4 Masa bloc poliizoprenic, g/mol 106800 | 53600
5 Rezistenta la tractiune, MPa 87 114
6 Alungirea la rupere, % 1580 1320
7 Duritate, °Sh D 34 42
8 Indice de curgere in topitura la 190°C, sarcina de 5 kg, g/10 min 44 206

Modificarea prin aliere in topitura a polipropilenei recuperate cu bloc-copolimeri
stiren-izoprenici s-a realizat pe valt la temperatura de 185...190°C, utilizand un coeficient de
frictiune de 1,18...1,20. Compozitele au fost obtinute utilizand 200 g de polipropilena
recuperata care a fost aliata cu 20...40 g de bloc-copolimeri, nedepasindu-se gradul maxim
de incarcare al valtului de 300 g amestec.

In prima etapa se introduc pe valt polipropilena recuperata si, dupa topirea si prinde-
rea acesteia pe cilindrul valtului (3...5 min), se adauga bloc-copolimerul stiren-izoprenic care
se Inglobeaza in polipropilena (2...4 min). In continuare se efectueaza operatiunile de omo-
genizare a amestecului, prin taieri succesive (4...6 min) si, in final, materialul se scoate de
pe valt sub forma de folie cu o grosime de 2...3 mm. Din aceste folii se obtin placi groase de
1 si 4 mm prin presare la 190°C, timp de 15 min, la o presiune de 200 N/m?. Pl&cile groase
de 1 mm au servit la determinarea proprietatilor fizico-mecanice prin tractiune la o viteza de
50 mm/min. Din placile groase de 4 mm s-au uzinat epruvete crestate, necesare determinarii
rezistentei la soc |zod efectuate la +20°C si -20°C.

In continuare se prezintd exemplele de realizare a inventiei.

Exemplul 1

Conform procedeului de modificare descris mai sus, 200 g de polipropilena recupe-
rata PP 1 a fost aliata Tn topitura cu bloc-copolimeri stiren-izoprenici in proportie de 10% fata
de poliolefina, dupa cum urmeaza:

-1Acu20gSIS 1;

-1Bcu20gSIS 2

-1 C cu 20 g de amestec al celor doi bloc-copolimeri stiren-izoprenici in proportie SIS
1/SIS 2 de 25:75%, care prezinta un indice de curgere in topitura de 8,2 g/10 min.

Rezistentele la soc ale compozitelor s-au determinat conform metodologiei descrise
anterior, si sunt prezentate in tabelul 3.

Tabelul 3
Rezistentele la soc ale compozitelor polipropilenei recuperate PP 1
obtinute conform exemplului 1
Nr. Proprietate PP1 0.042 1B 1C
crt.
1 Rezistent la soc Izod la +20°C, kJ/m? 48 94 90 112
2 Rezistenta la soc Izod la -20° C, kJ /m? 32 78 71 87
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Exemplul 2

Se procedeaza ca in exemplul 1, 200 g de polipropilena recuperata PPl se modifica
prin aliere in topitura cu bloc-copolimer stiren-izoprenic in proportie de 20% fata de poliole-
fina, dupa cum urmeaza:

-2Acu40gSIS 1;

-2Bcu40gSIS 2

-2 C cu 40 g de amestec al celor doi bloc-copolimeri stiren-izoprenici in proportie SIS
1/SIS 2 de 25:75%, care prezinta un indice de curgere in topitura de 8,2 g/10 min. Valorile
rezistentelor la soc ale compozitelor obtinute sunt prezentate in tabelul 4.

Tabelul 4
Rezistentele la soc ale compozitelor polipropilenei recuperate PPl
obtinute conform exemplului 2
Nr. crt. Proprietate PPI 0.0833 2B 2C
1 Rezistenta la soc Izod la +20°C, kJ/m? 48 244 236 276
2 Rezistenta la soc Izod la -20°C, kdJ/m? 32 192 175 248

Exemplul 3

Se procedeaza ca in exemplul 1, 200 g de polipropilena recuperata PP 2 se modifica
prin aliere Tn topitura cu bloc-copolimer stiren-izoprenic in proportie de 10% in raport cu
poliolefina, dupa cum urmeaza :

-3Acu20gSIS 1,

-3Bcu20gSIS 2

- 3 C cu 20 g de amestec al celor doi bloc-copolimeri stiren-izoprenici in proportie SIS
1/SIS 2 de 60:40%, care prezinta un indice de curgere in topitura de 13,9 g/10 min. Valorile
rezistentelor la soc ale compozitelor obtinute sunt prezentate in tabelul 5.

Tabelul 5
Rezistentele la soc ale compozitelor polipropilenei recuperate
obtinute conform exemplului 3
Nr. crt. Proprietate PP2 0.125 3B 3C
1 Rezistenta la soc 1zod la +20°C, kJ/m? 64 143 166 202
2 Rezistenta la soc Izod la -20°C, kJ/m? 42 110 123 156

Exemplul 4

Se procedeaza ca in exemplul 1, 200 g de polipropilena recuperata PP 2 se modifica
prin aliere Tn topitura cu bloc-copolimer stiren-izoprenic in proportie de 20% in raport cu
poliolefina, dupa cum urmeaza:

-4Acu4d0gSIS 1,

-4Bcud40gSIS 2

-4 C cu 40 g de amestec al celor doi bloc-copolimeri stiren-izoprenici in proportie SIS
1/SIS 2 de 60:40 %, care prezinta un indice de curgere in topitura de 13,9 g/10 min. Valorile
rezistentelor la soc ale compozitelor obtinute sunt prezentate in tabelul 6.
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Tabelul 6
Rezistentele la soc ale compozitelor polipropilenei recuperate
obtinute conform exemplului 4
Nr. crt. Proprietate PP2 0.1667 4B 4C
1 Rezistenta la soc Izod la +20°C, kJ/m? 64 262 296 364
2 Rezistenta la soc Izod la -20°C, kJ/m? 42 195 251 323

Din datele prezentate in tabelele 3...6 se constata o crestere semnificativa a rezisten-
tei la soc a compozitelor polipropilenei recuperate, modificata cu amestecul de bloc-copoli-
mer stiren-izoprenic conform inventiei.

In cazul compozitelor polipropilenei recuperate modificate cu 10% amestec de SIS
1/SIS 2, conform inventiei, rezistenta la soc la +20°C creste cu maximum 22%, si rezistenta
la soc la -20° C cu maximum 27%, in comparatie cu valorile cele mai ridicate ale acestui
indicator fizico-mecanic al compozitelor obtinute pe baza de SIS 1 sau SIS 2.

In cazul compozitelor polipropilenei recuperate modificate cu 20% amestec de SIS
1/SIS 2, rezistenta la soc la +20°C creste cu maximum 23%, si rezistenta la soc la -20°C cu
maximum 29%, in comparatie cu valorile cele mairidicate ale acestui indicator fizico-mecanic
al compozitelor obtinute pe baza de SIS 1 sau SIS 2.

Astfel se confirma avantajul utilizarii unui amestec de bloc-copolimeri stiren-
izoprenici, conform inventiei, care sa prezinte o viscozitate in topitura apropiata de aceea a
polipropilenei recuperate pentru modificarea optima a poliolefinei, conducénd la obtinerea
de compozite polipropilenice cu valori maxime ale rezistentei la soc.

Compozitele polipropilenei recuperate, obtinute conform inventiei, datorita valorilor
maxime ale rezistentei la soc care asigura o durata mai mare de exploatare a reperelor Si
produselor fabricate, produc avantaje economice importante pentru utilizatori.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a unui compozit antisoc cu valori maxime de rezistenta la
soc cuprinse in intervalul 8,7...36,4 kJ/m?, caracterizat prin aceea ca se modifica prin aliere
in topitura pe valt un amestec de polipropilena recuperat, cu o viscozitate in topitura de
240...1600 Pa-s, cu un coeficient de frictiune de 1,18...1,20, la o temperatura de 185...190°C,
timp de maximum 15 min, cu o cantitate de 5...40%, preferabil 10...20%, amestec de doi
bloc-copolimeri stiren-izoprenici, amestec intr-o proportie de 5...95%, care se calculeaza
astfel incat amestecul lor sa prezinte o viscozitate in topitura egala sau apropiata de aceea
a sortului de polipropilena recuperata utilizat.

2. Compozit polimeric antisoc, pe baza de polipropilena recuperata, cu o rezistenta
la soc de 11,2...36,4 kJ/m? la 20°C, si de 8,7...32,3 la -20°C, direct obtinut prin procedeul
definit in revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca este constituit din amestec de polipro-
pilena recuperata si 5...40%, preferabil 10...20%, raportat la cantitatea de polipropilena recu-
perata, un amestec de doi bloc-copolimeri stiren-izoprenici care au un continut de polistiren
de 20,2...29,8%.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii i Marci
sub comanda nr. 220/2020
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