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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
compozite pe baza de poliamida (PA) rezultata integral
din surse bioregenerabile, utilizate la fabricarea de
repere injectate pentru industria auto. Procedeul, con-
form inventiei, consta Tn etapele: realizarea unui con-
centrat prin amestecarea intr-un amestecator rotativ, la
temperatura camerei a 45,86...49,25% PA integral din
resurse naturale regenerabile (bio-PA), de viscozitate
medie, 11,46...14,96% agent de compatibilizare copoli-
mer de etilena modificatad cu anhidrida, aditivi specifici
pentru prelucrarea in topitura, si 38,88...39,08%

nanografend modificata, omogenizarea in topitura
intr-un extruder dublu-gnec, echisens, amestecarea
concentratului sub forma@ de granule in proportie de
16,67...21,80% cu bio-PA cu omogenizare, prelucrarea
prin injectie la temperatura de 220...230°C si tem-
peratura matritei 70...90°C, din care rezultd compozite
cu rezistenta la soc imbunatatita cu min 40%, un modul
de elasticitate mai mare cu 10...20% si o rezistenta la
tractiune similara bio-PA.
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CONCENTRAT PENTRU IMBUNATATIREA REZISTENTEI LA SOC A
POLIAMIDEI ,,BIOBASED”, PROCEDEU DE OBTINERE SI
DE UTILIZARE A ACESTUIA

Inventia se referd la compozitia unui concentrat pe bazd de poliamida ,,biobased” (poliamida
obtinuta integral din surse bioregenerabile) (bio-PA), nanografend multistrat (GnP) modificata
si agent de compatibilizare, la un procedeu de obtinere a acestuia si la un procedeu de utilizare
a respectivului concentrat pentru imbunatatirea rezistentei la soc a bio-PA si obtinerea unor
compozite pe baza de bio-PA cu proprietiti termice $i mecanice imbunatatite, utilizabile la
producerea de repere injectate pentru industria auto.

Poliamida, in mod special poliamida 6 (PA6) si poliamida 6,6 (PA6,6), se numara printre
polimerii cei mai utilizati la obtinerea de compozite polimerice pentru fabricarea de piese
auto. Compozitele poliamidice armate cu fibre (de obicei, fibre de sticla-FS ) reprezintd
prelucrabilititii lor in piese complicate. Tendintele emergente in dezvoltarea de materiale
usoare pentru industria auto, constau in reducerea pe cat posibil a continutului de fibra de
sticla si dezvoltarea de compozite polimerice ranforsate cu agenti de armare performanti, dar
mai ieftini §i mai ecologici. Nanoumpluturile cu structurd 2D au atras atentia multor
cercetatori, datoritd proprietdtilor lor mecanice deosebite. Prin Incorporarea unor concentratii
relativ mici (5-10 %) intr-o matrice polimerica se pot obfine nanocompozite polimerice cu
proprietati imbundtatite semnificativ fatd de polimerul initial. Grafena, un nanomaterial bi-
dimensional (structura 2D), cu o suprafatd specificd deosebit de ridicatd (2630 m?/g), este
considerata cel mai rezistent material, avand o rezistenta mecanica de cca 100 de ori mai mare
ca cea a otelului. Proprietitile nanocompozitului depind de gradul de dispersie a grafenei in
matricea polimerica si de intensitatea legaturii la interfata grafend-matrice polimerica. In mod
obignuit, dispersia uniformd a grafenei in matricea polimericd se obtine prin modificarea
chimica sau functionalizarea grafenei, cele mai utilizate in acest sens fiind oxidul de grafena
(GO) si oxidul redus de grafend (RGO).

In brevetul US2015114472A1 este descris un procedeu de obtinere a unor compozite pe bazi
de PA cu masa moleculara mica, PA 11/PA 12 si oxid de grafend (straturi de grafena
functionalizata obtinute prin oxidarea grafitului, cu raport C:O intre 3 si 20). Pentru obtinerea
compozitelor se porneste fie de la monomerul specific PA 11/PA12, fie de la polimerul pre-

polimerizat, urmat de polimerizarea monomerului sau polimerizarea ulterioara a pre-
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polimerului in prezenta de oxid de grafend. Monomerul sau pre-polimerul se adauga la o
solutie stabild de oxid de grafend intr-un solvent potrivit pentru sinteza poliamidei, ales dintre
apa, n-metilpirolidonda (NMP), dimetilformamidd (DMF), tetrahidrofuran (THF), alcooli,
etilen/butilen/propilen glicoli si apoi amestecul se incalzeste la diferite temperaturi (in general
mai ridicate decat temperatura de topire a monomerului), in atmosfera inerta, diversi timpi. In
functie de temperatura si timpul de incilzire se obtin diferite rapoarte C:0. Compozitele
obtinute, cu un continut de 0,01-5 % oxid de grafend, prezintd vitezi scazuta de absorbtie a
Aceste compozite sunt recomandate pentru obtinerea de conducte flexibile, rezistente la
temperatura si presiune, utilizate la transportul produselor petroliere. Procedeul descris este
unul destul de laborios, care necesiti respectarea cu strictete a unor conditii specifice, impuse
de lucrul cu monomeri si solventi.

In brevetul KR20140012333A este descrisd o metodi de obtinere a unui compozit pe baza de
poliamida si grafend a carei suprafatd este modificatd cu o grupa functionald in care un
monomer pe bazd de lactamd alifaticd, cu un continut de 4-20 atomi de carbon, este
polimerizat prin deschidere de ciclu, in prezenta unui catalizator $i a unui initiator de
polimerizare. Compozitul rezultat prezintd proprietdfi mecanice, stabilitate termica si
conductivitate Tmbunitétite.

Dintre diferitele metode de incorporare a grafenei sau a grafenei modificate intr-o matrice

.....

polimericd este preferati metoda de amestecare in topiturd, datoritda flexibilitatii,
mediului (lipsa solventilor).

Brevetul CN110172245A se referd la o compozitie pe bazia de PA 6,6 si grafend si la un
procedeu de obtinere a acesteia. Procedeul constd In obtinerea prealabild a unei solutii
vascoase de acoperire a granulelor de PA 6,6, pe baza de alcool polivinilic (PVAI) si GO.
Procedeul este destul de laborios, obtindndu-se initial solutii apoase pe baza de PVAI si
respectiv GO, care se amestecd prin agitare la 100 °C, panad la 6 ore, dupi care, solutia
obtinuts, se amestecd cu granulele de PA 6,6 si apoi se usucad, mai inti intr-un mediu constant
de temperaturd, de la 25 °C la 100 °C, timp de 1-6 h, urmat de uscarea la vid la 80-105 °C, 6-
12 ore. Amestecul astfel obtinut se prelucreazi in topiturad pe un extruder dublu-snec, la
temperatura de 70-275 °C si la turatia melcilor de 60-180 rpm. Din analiza dinamic mecanica
(DMA) a rezultat o crestere a modului de inmagazinare cu 25-37 % pentru compozitele

obtinute, fata de PA 6,6 de referinta.
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Pentru o dispersie uniformd a nanoumpluturii in matricea polimericd si obtinerea unor
compozite cu performante mai ridicate, se prefera lucrul cu concentrat.

Brevetul US2015294752A1 descrie un procedeu de obtinere a unui concentrat pe baza de 20-
50 % nanografend, 20-40 % negru de fum electroconductiv, 1-15 % agent de dispersie si 1-20
% polimer de bazi ales dintre cel putin o poliolefina (polietilena de joasa densitate-LDPE),
poliester, policarbonat (PC), poliuretan (PU) si copolimer acrilonitril-butadien-stirenic (ABS).
Suprafaa nanografenei se modificd cu un agent de cuplare, cu grupe functionale hidrofile si
hidrofobe, care imbunititeste compatibilitatea dintre componenti prin formarea unor legaturi
chimice intre negrul de fum si polimerul de baza. Pentru evitarea aglomerarii nanografenei se
preferd adaosul cel putin a unui agent de dispersie, ales dintre ceara de polietilend, ceard de
poliamida, ceard de polipropilend, ceara de acetat de vinil, ceara parafinica, stearamida, adipat
de polietilenglicol, stearat de calciu, stearat de zinc si polimetilmetacrilat. Ca agent de
modificare a suprafetei nanografenei este selectat un alcoxisilan (3-aminopropyl
triethoxysilane) care se adaugd intr-un amestec alcool/apa si apoi in solufia formati se
amestecd nanografena prin ultrasonare. In final, solufia se filtreaza, iar pulberea umeda
obtinutd se usucd si se obtine nanografend cu suprafata modificatd. Mai departe, grafena
modificati se amestecd, la turafie mare, intr-un amestecator, impreuna cu ceilalti componenti,
dupa care amestecul obtinut se malaxeazd la 150-180 °C, timp de 10 minute. Compozitia
obtinutd se macina si se prelucreaza in fire cu ajutorul unui extruder dublu-snec. Firele extruse
sunt racite intr-o baie cu apd, apoi sunt uscate §i granulate, obtindndu-se concentratul.
Procedeul de obtinere a concentratului este destul de laborios, implici mai multe etape de
amestecare $i omogenizare in topiturd, iar compozitia, desi se precizeazid in descrierea
brevetului ci nu se limiteazd doar la componentele descrise ca preferate, totusi nu rezultd daca
se poate folosi si la poliamida. Mai mult, In descrierea brevetului se menfioneaza ca acest
concentrat are ca efect obtinerea unor compozite polimerice cu proprietafi mecanice, termice,
electrice si chimice imbunatitite, dar nu sunt cuantificate proprietatile.

In brevetul CN108102358A este descrisa o metodd de obtinere a unui concentrat cu
proprietidti conductive pe bazd de nanotub de carbon si/sau grafend. Metoda de obtinere a
concentratului implicA mai multe etape care constau in dizolvarea nanotubului de
carbon/grafenei intr-un solvent inert volatil, tratarea ultrasonicd timp de o ord si apoi
amestecarea cu matricea polimerica si cu un agent de compatibilizare, intr-un amestecétor
intensiv, la temperatura camerei. Amestecul obfinut se omogenizeazd 1n topiturd pe un
extruder dublu-snec si se obfine concentratul conductiv, care, mai departe, se dilueaza cu

poliamida si se obtine un compozit cu proprietiti conductive excelente.
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In ultimii ani, interesul pentru compozitele pe bazi de bio-polimeri a crescut, deoarece acestea
reprezinti o alternativd de succes la materialele pe bazi de petrol. in plus, bio-polimerii cu
agenti de ranforsare au gasit aplicatii pe scara larga in multe domenii ale industriei datorita
proprietatilor lor imbunatatite. Datorita proprietdtilor mecanice deosebite, a absorbtiei scazute
de apa si a rezistentei termice si chimice ridicate, bio-PA isi gaseste aplicabilitatea in
numeroase domenii ale industriei, In special in aplicatii electrice, electronice si auto. Totusi,
pentru utilizéri in industria auto, bio-PA trebuie sd prezinte proprietafi speciale si mult
imbunétatite. Aceste proprietafi pot fi obtinute prin adaugarea agentilor de armare. Adaugarea
de grafena in bio-poliamidd asigurd un material nanocompozit cu rigiditate Tmbunatatita,
stabilitate termica ridicata, dar cu duritate si elasticitate scazute. Pentru obfinerea de structuri
ugoare, utilizate in industria automobilelor, compozitul polimeric trebuie si prezinte
proprietédti mecanice imbundtatite, echilibrate, atat in ceea ce priveste rigiditatea, rezistenta cat
si duritatea si elasticitatea.

Problemele tehnice pe care le rezolva inventia constau in realizarea unui concentrat pe baza
de bio-PA, agent de compatibilizare si 0 GnP modificatd, a unui procedeu pentru obtinerea
concentratului sub forma granulara si a unui procedeu de utilizare a acestuia, in care GnP este
uniform dispersatd urmare a adeziunii puternice la interfata bio-PA/nanografend. Pentru
realizarea adeziunii la interfatd se utilizeaza nanoplachete de grafena, cu suprafata specifica
de 120500 m%/g si grosime 2-6 nm, modificata cu alcoxisilani si/sau rasina epoxi, agent de
compatibilizare (polimer functionalizat) si aditivi specifici pentru prelucrarea in topiturd
(antioxidant si lubrifiant). Raportul dintre componenti, ordinea de amestecare si conditiile de
compoundare sunt stabilite astfel incdt compozitul final, obtinut prin amestecarea
concentratului cu bio-PA, sid mentinid min 40 % din elasticitatea bio-PA, sa aiba o rezistenti la
soc imbunitafitd cu min 40 %, la un continut de nanografend de 5 %, fard ca modulul de
elasticitate, rezisten{a la tractiune si stabilitatea termica sa scada fata de bio-PA.

Compozitia pentru realizarea concentratului pe baza de bio-PA, agent de compatibilizare si o
nanografend multistrat modificatd, conform inventiei inlaturd dezavantajele mentionate prin
aceea cd este constituitd din urmatoarele componente, exprimate in procente gravimetrice
raportate la total amestec: a) 45,86 % ... 49,25 % bio-PA cu viscozitate medie, 100% din
resurse naturale, regenerabile, b) 11,46 % ... 14,96 % agent de compatibilizare copolimer de
etilend modificata cu anhidrida, c) 38,88 % ... 39,08 % nanografena modificati, fie in raport
1:0,3 cu o rédsina epoxi cu viscozitate scizuta, sau cu un amestec de aminosilan §i rasina epoxi

cu viscozitate scizutd, in raport 1:1, fie, mai intai, cu aminosilan, in raport 1:0,3 si apoi cu
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ragind epoxi cu viscozitate scazutd in raport 1:0,39 si d) 0,30 % ... 0,31 %, fatd de bio-PA,
amestec 4:1 de agent de dispersie/lubrifiere si antioxidant fenolic impiedicat steric.

Procedeul pentru obfinerea concentratului si utilizarea lui pentru imbunatatirea rezistentei la
soc a compozitelor pe bazi de poliamidd constd in aceea c#, intr-un amestecétor rotativ
gravitational, se amestecd, la temperatura camerei, bio-PA cu agentul de compatibilizare, cu
agentul de dispersie/lubrifiere, cu antioxidantul si cu GnP modificata. Inainte de utilizare, bio-
PA si GnP se usuca 2 ore, la 80 °C, sub vid. GnP poate fi in prealabil modificatd, in conditii
dinamice, la 80 °C, 60 min si 100 rpm, cu aminosilan si/sau rasini epoxi, care, in prealabil, se
dizolvd in acetond (1 g/100 mL), prin agitare 10 minute, la temperatura camerei. In
amestecatorul rotativ, se amestecd poliamida cu agentul de compatibilizare, timp de 2-3
minute, apoi se adaugd agentul de dispersie/lubrifiere si antioxidantul si se continui
amestecarea incad 5 minute si la final se adaugd GnP modificata si se mai amesteca totul inci 7
minute. Amestecul final rezultat se omogenizeaza in topiturd intr-un extruder dublu snec,
echisens, la o turatie a melcilor principali de 140-150 rpm si o temperaturd pe capul de
extrudare de 210-220 °C. Firele extruse sunt preluate de o banda transportoare, sunt racite cu
aer §i apoi sunt granulate intr-un granulator montat in flux cu extruderul. Concentratul, sub
formd de granule, se usucad 2 ore la 80 °C, sub vid, dupé care se amesteca in proportie de
16,67 % ... 21,80 %, intr-un amestecitor rotativ gravimetric, cu bio-PA, uscata in prealabil 2
ore, la 80 °C, sub vid si apoi se omogenizeaza in topiturd, fie intr-o etapa intermediara, intr-un
extruder dublu snec, echisens, la o turatie a melcilor principali de 150 rpm si o temperatura pe
capul de extrudare de 220 °C, urmatd de prelucrarea prin injectie, fie direct in timpul
prelucrarii prin injectie, la temperatura de injectie de 220-230 °C si temperatura matritei de
70-90 °C.

Aplicarea inventiei conduce la urmitoarele avantaje:

- obtinerea unui concentrat sub forma granulard care se disperseazd usor si uniform intr-o
matrice de poliamida;

- lucrul in conditii mai curate si de siguranta;

- amestecarea concentratului cu poliamida permite obtinerea unor compozite cu rezistenta la
soc imbunatatitd cu min 40 %, fard scaderea rigiditatii, a rezistentei si a stabilititii termice a
bio-PA;

- amestecarea concentratului cu poliamidd permite obtinerea unor compozite polimerice cu
pentru obtinerea de repere mai usoare §i cu rezistentd mecanicéd inaltd, capabile sa inlocuiasca

reperele din metal;
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- procedeul conform inventiei este simplu si se aplica pe utilaje tipice de compoundare mase
plastice, similare celor din dotarea producatorilor de profil.

Nanografena multistrat, GnP, utilizatd in aceastd inventie este sub forma de nanoplachete cu
suprafata specifica de 120-500 m*/g si grosime 2-6 nm.

Risina, RE, utilizatd pentru modificarea grafenei este o rasina epoxi cu viscozitate la 25 °C,
500-900 mPa-s, greutate echivalenta epoxidicd 180-200 g si densitate la 20 °C aprox. 1,13
g/em’.

Aminosilanul, APTES, utilizat in aceasta inventie este (3-Aminopropil) trietoxisilan cu masa
molari 221.372 g-mol ™", densitatea 0.946 g/mL si punct de topire -70 °C.

Antioxidantul fenolic, 11076, utilizat in aceastd inventie este octadecyl-3-(3,5-di-tert.butyl-4-
hydroxyphenyl)-propionate.

Agentul de dispersie/lubrifiere, StZn, utilizat in aceasta inventie este sarea de zinc a acidului
stearic.

Agentul de compatibilizare, CEA, este un copolimer de etilend modificatd cu anhidrida, cu
densitate 0,87 g/cm’ si indice de curgere in topiturd (190 °C/2,16 kg) 1,6 /10 min.

Matricea polimerica, bio-PA, utilizatd atat in compozitia concentratului, cit si pentru dilutia
concentratului obtinut conform inventiei este o poliamidd semicristalind, 100% din resurse
naturale, regenerabile, cu viscozitate numerica 180 cm®/g si cu densitate la 25 °C 1,08 g/cm’.
Proprietitile la tractiune ale compozitelor s-au determinat conform ISO 527, la 23 °C si 50 %
umiditate relativd, cu 50 mm/min pentru rezistenta la tractiune si 1 mm/min pentru modulul
de elasticitate, utilizindu-se cate 5 epruvete pentru fiecare test, din fiecare proba. Rezistenta la
soc Izod, crestat s-a masurat conform ISO 180, utilizdndu-se cite 5 epruvete pentru fiecare
proba. Stabilitatea termici s-a determinat prin analiza termogravimetrica (TGA).

Inventia se descrie mai in detaliu prin urmétoarele 4 exemple de realizare:

Exemplul 1

Intr-un amestecator rotativ gravitational, s-au amestecat, la temperatura camerei, timp de 2-3
minute, 458,6 g bio-PA, uscata in prealabil 2 ore la 80 °C, sub vid, cu 149,6 g CEA, apoi s-au
adaugt 2,3 g StZn si 0,7 g 11076 si s-a continuat amestecarea incd 5 minute si la final s-a
adaugat 388,8 g GnP modificata cu RE (29,91 % GnP si 8,97 % RE), obtinuta in prealabil in
conditii dinamice, la 80 °C, 60 min si 100 rpm, prin amestecarea GnP, care a fost uscata 2 ore
la 80 °C, sub vid, cu RE, care, in prealabil, s-a dizolvat in acetond (1 g/100 mL), prin agitare
10 minute, la temperatura camerei, apoi s-a amestecat intreg amestecul incad 7 minute.
Amestecul final rezultat s-a omogenizat in topitura intr-un extruder dublu snec, echisens, la o

turatie a melcilor principali de 150 rpm si o temperaturd pe capul de extrudare de 220 °C.
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Firele extruse au fost preluate de o banda transportoare, au fost récite cu aer si apoi au fost
granulate intr-un granulator montat in flux cu extruderul. Concentratul, sub forméa de granule,
s-a uscat 2 ore la 80 °C, sub vid, dupa care s-a amestecat in proportie de 16,67 %, intr-un
amestecdtor rotativ gravimetric, cu bio-PA, uscata in prealabil 2 ore, la 80 °C, sub vid si apoi
s-a omogenizat in topiturd intr-un extruder dublu snec, echisens, la o turatie a melcilor
principali de 150 rpm si o temperatura pe capul de extrudare de 220 °C. Firele extruse au fost
preluate de o banda transportoare, au fost racite cu aer si apoi s-au granulat intr-un granulator
montat in flux cu extruderul. Granulele de compozit au fost uscate 2 ore la 80 °C, sub vid,
dupd care s-au injectat epruvete pentru determinarea proprietatilor fizico-mecanice, la
temperatura de injectie de 230 °C si temperatura matritei de 80 °C.

Compozitul final se caracterizeaza printr-o rezistentd la soc imbunatatita cu 50%, un modul de
elasticitate mai mare cu 15 %, 5 % pierdere de masa la 402 °C, o rezistentd la tractiune
similara bio-PA si o diminuare a alungirii la rupere cu 60%, fatd de bio-PA.

Exemplul 2

Procedeul de obtinere a concentratului a fost similar cu cel descris in Exemplul 1 cu
deosebirea ca intr-un amestecator rotativ gravitational, s-a amestecat, la temperatura camerei,
484 g bio-PA, uscata in prealabil 2 ore la 80 °C, sub vid, cu 122,2 g CEA, 2,4 g StZn i 0,6 g
11076 si 390,8 g GnP modificatd cu amestec 1:1 de APTES si RE (24,43 % GnP si 14,65 %
amestec 1:1 APTES si RE), obtinuta in prealabil in conditii dinamice, la 80 °C, 60 min si 100
rpm,prin amestecarea GnP, care a fost uscatd 2 ore la 80 °C, sub vid, cu amestec 1:1 de
APTES si RE. Concentratul, sub forma de granule, s-a uscat 2 ore la 80 °C, sub vid, dupa care
s-a amestecat in proportie de 20,47 %, intr-un amestecitor rotativ gravimetric, cu bio-PA,
uscatd in prealabil 2 ore, la 80 °C, sub vid si apoi s-a omogenizat in topiturd intr-un extruder
dublu snec, echisens, la o turatie a melcilor principali de 150 rpm si o temperatura pe capul de
extrudare de 220 °C. Firele extruse au fost preluate de o banda transportoare, au fost racite cu
aer si apoi s-au granulat intr-un granulator montat in flux cu extruderul. Granulele de
compozit au fost uscate 2 ore la 80 °C, sub vid, dupd care s-au injectat epruvete pentru
determinarea proprietitilor fizico-mecanice, la temperatura de injectie de 230 °C si
temperatura matritei de 80 °C.

Compozitul final se caracterizeaza printr-o rezistenta la soc imbunatatita cu 40 %, un modul
de elasticitate mai mare cu 20 %, 5 % pierdere de masa la 409 °C, o rezistenta la tractiune

similara bio-PA si o diminuare a alungirii la rupere cu 60 %, fata de bio-PA.
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Exemplul 3

Procedeul de obtinere a concentratului a fost similar cu cel descris in Exemplul 1 cu
deosebirea ca intr-un amestecator rotativ gravitational, s-a amestecat, la temperatura camerei,
4925 g bio-PA, uscata in prealabil 2 ore la 80 °C, sub vid, cu 114,6 g CEA, 2,5 g StZn si 0,6
g 11076 si 389,8 g GnP modificatd,obfinutd in prealabil prin amestecarea GnP, care a fost
uscatd 2 ore la 80 °C, sub vid, mai intdi cu APTES, in raport 1:0,3 (23,09 % GnP si 6,90 %
APTES), 1n conditii dinamice, la 80 °C, 60 min si 100 rpm, si apoi cu 8,99 % RE, in raport
1:0,39, in conditii dinamice, la 80 °C, 60 min si 100 rpm. Concentratul, sub forma de granule,
s-a uscat 2 ore la 80 °C, sub vid, dupa care s-a amestecat in proportie de 21,80 %, intr-un
amestecdtor rotativ gravimetric, cu bio-PA, uscata in prealabil 2 ore, la 80 °C, sub vid si apoi
s-a omogenizat in topiturd intr-un extruder dublu snec, echisens, la o turatie a melcilor
principali de 150 rpm si o temperaturd pe capul de extrudare de 220 °C. Firele extruse au fost
preluate de o banda transportoare, au fost ricite cu aer §i apoi s-au granulat intr-un granulator
montat in flux cu extruderul. Granulele de compozit au fost uscate 2 ore la 80 °C, sub vid,
dupa care s-au injectat epruvete pentru determinarea proprietdtilor fizico-mecanice, la
temperatura de injectie de 230°C si temperatura matritei de 80°C.

Compozitul final se caracterizeaza printr-o rezistentd la soc imbunitétitd cu 55 %, un modul
de elasticitate si o rezistentd la tractiune mai mari cu 10 %, 5 % pierdere de masa la 402 °C si
o diminuare a alungirii la rupere cu 30%, fata de bio-PA.

Exemplul 4

Procedeul de obtinere a concentratului a fost similar cu cel descris in Exemplul 3 cu
deosebirea cd omogenizarea in topiturd a concentratului cu bio-PA s-a facut direct in timpul
prelucrdrii prin injectie, la temperatura de injectie de 230 °C si temperatura matritei de 80 °C.
Compozitul final se caracterizeaza printr-o rezistenfd la soc Imbunatititda cu 50 %, iar

stabilitatea termicd, rigiditatea si rezistenta sunt similare cu cele ale bio-PA.
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CONCENTRAT PENTRU IMBUNATATIREA REZISTENTEI LA SOC A
POLIAMIDEI ,,BIOBASED”, PROCEDEU DE OBTINERE SI DE UTILIZARE A
ACESTUIA

REVENDICARI

1. Concentrat pentru Imbunétatirea rezistentei la soc a poliamidei ,,biobased” pe baza de
poliamida obtinutd integral din surse bioregenerabile (bio-PA), nanografend multistrat
modificatd si agent de compatibilizare, caracterizat prin aceea ci este constituit din
urmatoarele componente, exprimate in procente gravimetrice raportate la total amestec: a)
45,86 % ... 49,25 % bio-PA cu viscozitate medie, 100% din resurse naturale, regenerabile,
b) 11,46 % ... 1496 % agent de compatibilizare copolimer de etilend modificati cu
anhidrida, c) 38,88 % ... 39,08 % nanografena modificatd, fie in raport 1:0,3 cu o risina
epoxi cu viscozitate scizutd, sau cu un amestec de aminosilan §i rasind epoxi cu viscozitate
scdzutd, in raport 1:1, fie, mai intai, cu aminosilan, in raport 1:0,3 si apoi cu rigind epoxi
cu viscozitate scazutd in raport 1:0,39 si d) 0,30 % ... 0,31 %, fati de poliamida, amestec
4:1 de agent de dispersie/lubrifiere si antioxidant fenolic impiedicat steric.

2. Procedeu pentru obtinerea concentratului conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea
ca, Tnainte de utilizare, bio-PA si GnP se usucid 2 ore la 80 °C, sub vid si apoi, intr-un
amestecator rotativ gravitational, se amesteca la temperatura camerei, mai intdi bio-PA cu
agentul de compatibilizare, timp de 2-3 minute, apoi se adaugd agentul de
dispersie/lubrifiere si antioxidantul si se continud amestecarea inca 5 minute i la final se
adaugd GnP modificata in prealabil, in conditii dinamice, la 80 °C, 60 min si 100 rpm, cu
ragind epoxi, care, in prealabil, se dizolva in acetond (1 g/100 mL), prin agitare 10 minute,
la temperatura camerei, $i se mai amesteca totul inca 7 minute, amestecul final rezultat se
omogenizeaza in topiturd intr-un extruder dublu snec, echisens, la o turatie a melcilor
principali de 140-150 rpm si o temperatura pe capul de extrudare de 210-220 °C, firele
extruse sunt preluate de o banda transportoare, sunt racite cu aer si apoi sunt granulate intr-
un granulator montat in flux cu extruderul iar concentratul rezultat sub forma de granule se
usuca 2 ore la 80 °C.

3. Procedeu pentru obtinerea concentratului conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea
cii, Tnainte de utilizare, bio-PA si GnP se usucd 2 ore la 80 °C, sub vid si apoi, intr-un
amestecitor rotativ gravitational, se amestecd la temperatura camerei, mai intdi bio-PA cu

agentul de compatibilizare, timp de 2-3 minute, apoi se adaugd agentul de
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dispersie/lubrifiere si antioxidantul si se continud amestecarea incd 5 minute i la final se
adaugd GnP modificatd in prealabil, in conditii dinamice, la 80 °C, 60 min si 100 rpm, fie
cu un amestec de aminosilan §i risind epoxi cu viscozitate scizutd, fie, mai intai, cu
aminosilan, §i apoi cu rasind epoxi cu viscozitate scazutd, si se mai amestecd totul inca 7
minute, amestecul final rezultat se omogenizeazd in topiturd intr-un extruder dublu snec,
echisens, la o turatie a melcilor principali de 140-150 rpm si o temperaturd pe capul de
extrudare de 210-220 °C, firele extruse sunt preluate de o banda transportoare, sunt ricite
cu aer i apoi sunt granulate intr-un granulator montat in flux cu extruderul iar concentratul
rezultat sub forma de granule se usuci 2 ore la 80 °C.

. Procedeu de utilizare a concentratului obtinut conform revendicarii 1 pentru obtinerea unor
compozite pe bazd de bio-PA cu rezistentd la soc imbunétatitd, caracterizat prin aceea ci,
prin amestecarea acestuia in proportie de 16,67 % ... 21,80 %, intr-un amestecétor rotativ
gravimetric, cu bio-PA, uscatd in prealabil 2 ore, la 80 °C, sub vid si omogenizarea in
topiturd intr-un extruder dublu snec, echisens, la o turatie a melcilor principali de 150 rpm
si 0 temperaturd pe capul de extrudare de 220 °C, urmatd de prelucrarea prin injectie la
temperatura de injectie de 220-230 °C si temperatura matritei de 70-90 °C, conduce la
obtinerea unor compozite cu un confinut de nanografend de 5 %, cu rezistentd la soc
imbunatatita cu 40-55 %, cu un modul de elasticitate mai mare cu 10-20 %, cu rezistenta la
tractiune si stabilitatea termicd similare bio-PA, fara ca alungirea la rupere sa scada mai
mult de 35-40 % fata de bio-PA.

. Procedeu de utilizare a concentratului obtinut conform revendicérii 1 pentru obtinerea unor
compozite pe bazd de bio-PA cu rezistentd la soc imbunititita, caracterizat prin aceea ca,
prin amestecarea acestuia in proportie de 16,67 % ... 21,80 %, intr-un amestecétor rotativ
gravimetric, cu bio-PA, uscatd in prealabil 2 ore, la 80 °C, sub vid si omogenizarea in
topiturd direct in timpul prelucrérii prin injectie, la temperatura de injectie de 220-230 °C
si temperatura matritei de 70-90 °C, conduce la obtinerea unor compozite cu un continut de
nanografend de 5 %, cu rezistentd la soc imbunatititd cu 40-55 %, cu un modul de
elasticitate mai mare cu 10-20 %, cu rezistenta la tractiune si stabilitatea termica similare

bio-PA, fari ca alungirea la rupere sa scadd mai mult de 35-40 % fata de bio-PA.
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