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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
compozit polimeric pe baza de amestec de policlorura
de vinil virgin (PVCv) si deseu (PVCd), ranforsat cu
pudretd de cauciuc butadiena-co-acrilonitrii (NBR)
functionalizat cu polidimetilsiloxan (PDMS) utilizat Tn
industria de incaltaminte. Procedeul, conforminventiiei,
consta in etapele de: functionalizare a 150 parti NBR cu
10 parti PDMS prin metoda hidroliza-condensare, utili-
zarea a 10...20 parti deseu NBR functionalizat raportat
la 350 parti amestec PVC (raport 50:50), 1...5 pari

aditiv siliconic comercial, raportat la amestecul PVC,
compoundarea pe un extruder-granulator dublu snec cu
rotatie simultana la 100 rpm, extrudarea cablului poli-
meric prin filiera si prelucrare sub forma de granule,
rezultdnd un compozit polimeric cu structuri ternare
omogene sifara defecte, avand proprietati fizico-meca-
nice si de prelucrabilitate imbunétatite.
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COMPOZIT POLIMERIC PE BAZA DE POLICLORURA DE VINIL SI DESEU DE
CAUCIUC NITRILIC FUNCTIONALIZAT

Descriere

Inventia se referd la un material polimeric pe baza de amestec - policlorura de vinil virgin
(PVC,) si deseu (PVCy) compoundat cu deseu de cauciuc butadiend-co-acrilonitril (NBR) cu
suprafatd modificatd cu polidimetilsiloxan (PDMS) prin metoda hidrolizd / condensare. Pentru
imbunatatirea proprietdtilor de procesare (curgere in topiturd, reducerea coeficientului de frecare
si de torsiune/forfecare) si imbunététirea rezistentei la abraziune/zgariere se v-a utiliza un aditiv
siliconic (sub forma de granule care consta dintr-o combinatie de guma siliconicad cu vascozitate
inaltd si o silice special adaptatd) cu denumire comercialdi GENIOPLAST&Pellets. Materialul
polimeric pe baza de (PVC./PVCy)/deseu de NBR functionalizat cu PDMS este destinat realizarii
unor produse pentru industria de incéltdminte (tdlpi, flecuri, rame, etc) dar si pentru fabricarea
bunurilor de larg consum (garnituri de etansare, furtun pentru irigatii, etc).

Reciclarea deseurilor de cauciuc si PVC reprezintéd o problema astringentd la nivel global si
necesitd gasirea de solutii rapide pentru reducerea cantitétilor ridicate ale acestora care sa fie
totodatd rentabile economic si tehnologic. Printre cele mai ddunatoare materiale polimerice se
numard cele care contin umpluturi cu metale grele, plastifianti si elastomeri vulcanizati. Acestea
din urm3, sunt nereprocesabile din cauza prezentei reticuldrilor, necesitind timp mare de degradare
naturald, putand cauza probleme grave de sanatate publicd deoarece se pot acumula in apa pluviala
atunci cand sunt aruncate la gropile de gunoi (in special cauciucuri), devenind un loc capabil de
proliferare a vectorilor, precum tantarul Aedes Aegypti, care sunt responsabile de un numaér ridicat
de boli transmisibile. Prin urmare, reciclarea reprezintd o modalitate cheie de reintroducere a
deseurilor in circuitul productiv si anume in productia de amestecuri polimerice.

Din acest punct de vedere o serie de brevete si articole s-au axat pe obtinerea compozitelor
pe bazd de PVC / NBR in prezenta diferitelor ingrediente de procesare (naturale / deseuri), in
scopul de a conferii valoare addugatd produselor, de protejare a resurselor naturale si a sdnatatii
umane.

Astfel de materiale pe bazi de PVC / cauciuc NBR au fost abordate in brevetul
US10166863B1 - Biodiesel resistant PVC/NBR rubber composition, 2018, Inventatori: Cristiano
Grings Herbert, Cristiane Carla Goncalves, Rodrigo Denizarte de Oliveira Polkowski, Angelo
Nogueira Aguiar, in care este descrisd o compozitie formatd din, 100 phr de blend pe bazia de PVC
(cu continut de 33-45 acrilonitril -ACN)/ NBR. 20-50 phr negru de fum conductiv, 2-20 phr cenusa
din coaji de orez ce contine cel putin 90%Si0z, in scopul obtineri unei compozitii pentru realizarea
componentelor auto (furtun pentru umplere cu combustibil — biodiesel). Alte ingrediente ce pot fi
utilizate in amestec sunt urmaitoarele: 1-10 phr oxid de grafend, 0-30 phr silice amorfa sintetica
avand morfologie celulard tip fagure cu o suprafati de aproximativ 10-12 m?/g. Comparativ cu
inventia noastrd, acest brevet utilizeaza doar materiale virgine (PVC si NBR) si oxid de grafena a
carui pret este foarte ridicat datoritd procedeului dificil de sinteza.

In lucrarea - Maria Daniela Stelescu, 2013, Polymer Composites Based on Plasticized PVC
and Vulcanized Nitrile Rubber Waste Powder for Irrigation Pipes, Hindawi Publishing
Corporation ISRN  Materials Science Volume 2013, Article ID 726121, 5 pages
hiip: - dx.doi.org/10.1155/2013/726121, a fost descrisd o metodd de obtinere a compozitelor
polimerice pe bazd de PVC plastifiat si pulbere de cauciuc provenit din deseu de cauciuc nitrilic
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vulcanizat, destinat obtinerii de garnituri, furtunuri, echipamente de protectie, tilpi, etc.
Compozitia conform inventiei cuprinde: 75-135 g pulbere de cauciuc NBR, 150 ¢ PVC, 75 g
dioctilftalat-DOP, 6 g LGR (10-30% fosfat de plumb diatomic, 30-60% sulfat de plumb tribazic,
10-30% stearat de plumb diatomic), 0,75 g stearat de zinc (11% continut de zinc) si 1,5 g Uvinul
5050H (stabilizator de lumina oligomeric cu greutate moleculard mare de amind impiedicatd
steric). Comparativ cu prezenta inventie, acest brevet utilizeaza compusi pe bazd de plumb, care
prezintd o serie de dezavantaje, conform Regulamentului (CE) nr. 1272/2008 si anume, este nociv
in caz de inghitire / inhalare, poate dduna fatului si fertilitatii, poate provoca leziuni ale organelor
la expunere repetata si prelungita fiind totodata foarte toxic pentru mediul acvatic cu efecte pe
termen lung. Prin urmare este recomandata evitarea utilizarii unor astfel de compusi in realizarea
compozitelor.

O alta lucrare elaboratd de - Dan Dobrotd si alti, 2020 - Preparation and Characterization
of Composites Materials with Rubber Matrix and with Polyvinyl Chloride Addition (PVC),
Polymers, 12, 1978; doi:10.3390/polym12091978. s-a axat pe utilizarea unor materiale obtinute
prin reciclarea deseurilor de cauciuc si PVC in vederea realizarii de benzi transportoare de inalta
performantd. In cadrul experimentirilor au fost utilizate doua tipuri de cauciuc, notate R 1- pentru
fete si R2 — pentru confectionarea miezului/ partii centrale a benzilor transportoare. Cauciucul R1
are urmatoarea compozitie: 30 phr cauciuc natural, 10 phr cauciuc stirena-butadiend, 25 phr
cauciuc polibutadiena, 20 phr cauciuc recuperat, 15 phr pudreta de cauciuc cu dimensiunea de 100
um, 7 phr Naphtha, 8 phr negru de fum HAF 330, 3 phr antioxidant IPPD 4010, 5 phr stearina, 4
phr accelerator de vulcanizare DPG, 3 phr sulf. Compozitia cauciucului R2 este similard cu R1 cu
mentiunea cad anumite materii prime au fost utilizate in urmatoarele cantitéti: 11 phr cauciuc
natural, 29 phr cauciuc stirend-butadiena, 6 phr Naphta, 6 phr stearind. PVC-ul utilizat a fost
achizitionat sub forma de particule care a fost obtinut din deseuri prin reciclare iar ca armatura
textila a fost utilizat o tesatura de tip EP 100, avand in directia urzeli — un poliester iar in directia
batiturii PA66. Comparativ cu inventia noastra, aceasta lucrare utilizeaza sisteme de vulcanizare
pe bazd de sulf (degaja nitrozamine cancerigene prin incilzire) si accelerator — difenilguanidina
(DPG). In ultima perioads, DPG a devenit suspect din cauza toxicitati sale deoarece contine o
amind aromatica care poate elibera anilind libera extrem de toxicd in timpul amestecarii si
vulcanizarii. Conform Agentiei de Protectie a Mediului, principalul efect al anilinei pe orice cale
de expunere este legata de o tulburare a sangelui in care livrarea oxigenului catre tesuturi este
deterioraté.

Alte blenduri pe baza de cauciuc butadiené-acrilonitril (NBR) / policlorura de vinil (PVC)
au fost studiate in lucrarea - Rad, A. S.; Aali, E.; si alti, (2019). Enhancement in the mechanical
property of NBR/PVC nanocomposite by using sulfur and electron beam curing in the presence of
Cloisite  30B  nanoclay. Journal of Macromolecular Science, Part A, (), 1-8.
doi: 10.1080 10601325.2019.1673663. Amestecul NBR/PVC in raport de 70/30 a fost obtinut intr-
un mixer intern, in prezenta (a 3, 5 si 8 wt%) Cloisite 30B sau absenta nanoargilei reticulat cu sulf
si fascicul de electroni (doza de iradiere 0. 50. 75, 100, 125 si 150 kGy). Rezultatele au aratat ca
nanocompozitul care contine 8% in greutate nanoargila reticulata cu fascicul de electroni (doza de
iradiere 100 kGy) prezintd proprietéti care demonstreaza nu numai o buni distributie a nanoargilei
in matricea polimerica, dar si o excelentd matrice polimerica cu placi de nanoargila, in comparatie
cu probe vulcanizate cu sulf. Un posibil dezavantaj al utilizarii reticularii prin iradiere sunt in
principal legate de investitiile semnificative privind achizitionarea echipamentului, pretul ridicat
al surselor de ®°Co precum si in respectarea cerintelor stricte privind asigurarea unei zone de
sigurantd in care functioneaza echipamentul.
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O altd inventie — CNI101948595A4, 2010, Waste rubber powder/PVC thermoplastic
elastomer material and preparation process thereof, se referd la obtinerea unui amestec pe baza
de pudreta de cauciuc reciclat / PVC utilizand urmétoarele materii prime in parti in greutate: 100
parti policlorurd de vinil, 60-120 parti de pudretd de cauciuc deseu (cauciuc cloroprenic), 15-30
parti plastifiant (dibutilftalat, dioctilftalat), 1-5 parti stabilizator termic (sulfat de plumb tribazic
sau dibazic, stearat de bariu), 5-10 parti parafind si 1-5 parti de acid stearic pentru fabricarea
talpilor pentru incaltdminte, piei, etc.

Prezenta inventie descrie metoda de obtinere a unui material polimeric pe baza de PVC, /
PVCy (raport 50/50), pudreta de cauciuc NBR vulcanizat functionalizat cu 10% polidimetilsiloxan
(PDMS). Pentru a imbunatati procesabilitatea, dispersia dar si proprietatile mecanice, s-a utilizat
un aditiv pe bazd de guma siliconica-Genioplast. Blendul obtinut conform inventiei utilizeaza
deseu tehnologic de PVC provenit de la procesarea talpilor de incaltaminte prin injectie dar poate
fi utilizat orice tip de PVC provenit si din alte industrii. Pudreta de NBR a fost obtinut prin
mécinarea criogenicd (pand la dimensiunea de 0.35 mm) a placilor rdmase in urma stantéri
epruvetelor (halterd, pantalon, cilindrice, etc) utilizate pentru efectuarea testelor fizico-mecanice.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unui material polimeric,
cu valoarea adaugata pe baza de amestec PVC, / PVCq ranforsat cu pudretd de cauciuc vulcanizat
NBR modificat la suprafatd cu polidimetilsiloxan si in prezenta aditivului de procesare
(Genioplast), cu proprietati fizico-mecanice performante, rezistenta la tractiune, sfésiere,
abraziune, alungire la rupere/remanentda, modul la 100 si 300%, contractie redusid la formare,
densitate mica, absorbtie scdzutd de umiditate, rezistenti la Timbaétranire accelerata,
compatibilitate/dispersie optima intre fazele componente, obtinute la un pret de cost mai scédzut
comparativ cu compozitele ce utilizeazd materiale virgine, pulberi/fibre anorganice, pudretd de
cauciuc devulcanizat, contribuind totodatd la eliminarea/reducerea deseurilor din materiale
polimerice depozitate la groapa de gunoi in vederea protejarii mediului inconjurator, resurselor
naturale si a s@natati umane.

Procedeul de obtinere al compozitului polimeric, pe baza de amestec (PVC virgin si PVC
deseu) ranforsat cu pudretd de cauciuc NBR functionalizat cu PDMS inlatura dezavantajele mai
sus mentionate prin aceea cd are urmdtoarele etape: functionalizarea a 150 pérti de pudretd de
cauciuc NBR cu 10 pérti polidimetilsiloxan prin metoda hidroliza-condensare, utilizarea a 10 pana
la 20 parti de deseu NBR functionalizat raportat la cantitatea de 350 parti amestec - PVC virgin si
PVC deseu (raport 50:50), 1 pana la 5 parti de aditiv siliconic tip Genioplast raportat la amestecul
de PVC virgin si deseu, compoundat pe un extruder-granulator dublu snec cu rotatie simultana la
100 rpm, urmata de extrudarea cablului polimeric prin filiera, orientarea cablului prin intermediul
unor sisteme de ghidaj, racire brusca intr-o baie cu apa, tdierea firului intr-un sistem de taiere cu
cutite, uscare cu aer cald, urmatd de ambalare. Produsul finit obtinut fiind sub forma de granule.

Compozitul polimeric obtinut prin procedeul mentionat contine preponderent deseu de
NBR functionalizat cu PDMS si PVC, prelucrate in prezenta aditivului Genioplast, care asigura
rezistentd la abraziune, imbunitatirea prelucrabilitdti necesitand forte de amestecare mai scazute
conducand in acest fel la economii substantiale de resurse (curent electric, resurse naturale)
protejand in egald masura si componentele echipamentelor de procesare de uzura excesiva la care
sunt supuse in cazul in care amestecul necesita forte de torsiune/forfecare mari pentru a asigura o
omogenitate optima.
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in prezent, materialele termoplastice si cauciucurile sunt utilizate pe scara largd pentru a produce
o gama largd de produse pentru numeroase industrii: auto — cabluri/componente interioare,
constructii, ambalaje, jucarii, medicale, sport si agreement, etc. Datorita duratei de utilizare relativ
scazuta o serie de produse sunt depozitate la groapa de gunoi unde rdmén perioade lungi de timp
in mediu datorita naturii lor nebiodegradabile. Cresterea generarii de deseuri polimerice (materiale
plastice si cauciuc) in lume a condus la necesitatea dezvoltdrii unor metode adecvate pentru
reutilizarea acestor deseuri si reducerea efectelor lor negative prin simpla eliminare in mediu.
Arderea si depozitarea deseurilor polimerice ca metode traditionale de eliminare au mai multe
dezavantaje, cum ar fi formarea de praf, fum si gaze toxice in aer, precum si poluarea resurselor
de apa subterane. Din punct de vedere al consumului de energie si al problemelor de mediu,
reciclarea polimerilor este cea mai eficientd modalitate de gestionare a acestora. In cazul reciclarii
cauciucului, cauciucul rezidual poate trece prin reducerea dimensiunii, iar pulberile rezultate pot
fi topite amestecate cu ragini termoplastice pentru a produce compusi elastomeri termoplastici
(TPE). TPE sunt materiale polimerice multifunctionale care combind procesabilitatea
termoplasticelor si elasticitatea cauciucurilor. Cu toate acestea, aceste materiale prezintd
performante mecanice slabe ca urmare a incompatibilitatii si nemiscibilititii majoritatii
amestecurilor de polimeri. Prin urmare, principala problema asociata cu productia de TPE din
materiale reciclate prin amestecarea topiturii este afinitatea scazuta si interactiunea dintre matricea
termoplasticd si cauciucul reticulat/vulcanizat. Acest lucru duce la separarea fazelor si la o
aderenta slaba intre ambele faze. in ultima perioada, au fost dezvoltate tehnici de devulcanizare a
cauciucului. Devulcanizarea oferd avantajul de a face cauciucul adecvat pentru a fi recuperat si
reutilizat in articole noi din cauciuc, numai daca acest proces poate fi efectuatd fara degradarea
cauciucului. Cauciucul reciclat devulcanizat ar putea fi din nou utilizat in aplicatii in care exista
cerinte de Tnaltd performantd; cum ar fi, in fabricarea anvelopelor, furtunurilor i curelelor.
Implementarea comerciala pe scard largd a unei astfel de tehnici de devulcanizare ar putea fi
utilizata pentru a recicla cantitati mari de anvelope uzate si alte produse din cauciuc care sunt in
prezent aruncate la gropile de gunoi. Cele mai utilizate metode pentru devulcanizarea cauciucului
sunt: I. Ultrasonarea continua in scopul ruperii legaturilor de C-S, S-S si daci se doregte legatura
C-C. Prin aplicarea unor niveluri de amplitudini ultrasonice diferite in prezenta presiuni si optional
al caldurii are loc devulcanizarea; II. Camp de microunde (doze controlate de energie intre 915 -
2450 MHz si consum de 41-177 watt/h/kg; III. Desulfurare: punerea in contact a cauciucului
vulcanizat cu un solvent si un metal alcalin cu formarea unui amestec de reactie, incalzirea
amestecului in lipsa oxigenului si amestecarea la o temperatura suficientd pentru a determina
metalul alcalin sa reactioneze cu sulful din cauciucul vulcanizat si mentinerea temperaturii sub cea
la care are loc cracarea termica; IV. Incalzirea cauciucului la o temperatura de 150-300°C sub
presiune de aproximativ 3.4*10° Pascali in prezenti de 2-butanol rezultand o suspensie de cauciuc
devulcanizat. Cu toate acestea, pana in prezent, nici o tehnica de devulcanizare nu s-a dovedit a fi
viabild comercial la scara larga.

In prezenta inventie, s-a dezvoltat o metoda simpli si fezabild de imbunatitire a interfetei
deseu de cauciuc NBR vulcanizat modificat cu polidimetilsiloxan cu aditivul Genioplast care
confine de asemenea legaturi Si-O-Si provenite atdt din cauciucul siliconic dar si din silicea
ultafind pe care o contine. Datoritd acestei compatibilititi intre cele doud componente
dispersia/compatibilitatea cu matricea de PVC v-a fi imbunatatitd, obtindndu-se structuri ternare
omogene si fard defecte. Aceastd metodologie permite economii de timp, de resurse, energie,
datorita faptului ca valorificarea deseului de NBR in amestecul de PVC virgin/PVC deseu este
directa, fara a fi necesare operatii scumpe de devulcanizare.
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Procedeul de obtinere a materialelor cuprinde, functionalizare deseu, caracterizare materii
prime, dozare, realizare amestec PVC / deseu de cauciuc NBR functionalizat si aditiv de procesare
Genioplast, prin extrudare, obtinere produse finite prin injectie, extrudare sau comprimare,
caracterizare produse finite si ambalare.

Produsele obtinute sunt sub forma de granule cu proprietatii fizico-mecanice performante,
densitati peste 1g/cm?, pret de cost scizut, rezistenta la abraziune, rupere, sfasiere, modul, alungire
la rupere/remanentd, indici de fluiditate optimi pentru prelucrare prin injectie, rezistenta la
imbatranire accelerati, etc.

Produsele conform inventiei, elimind dezavantajele mentionate, prin aceea ¢ sunt structuri
polimerice pe bazd de PVC virgin / PVC deseu (raport 50:50) in prezenta deseului de NBR
functionalizat si a aditivului Genioplast, prelucrabile prin extrudare, compresiune, injectie, pentru
realizarea de produse utilizate in diverse domenii. Adaosul pudretei de NBR functionalizat cu
PDMS si in prezenta aditivului siliconic in masa de PVC_ imbunitatesc proprietagile fizico-
mecanice, de procesabilitate (indici de fluiditate, viteza de gelifiere) comparativ cu amestecurile
ce nu contin acest aditiv.

Prin aplicarea inventiei se obtin urmétoarele avantaje competitive:

- Valorificarea superioard a deseurilor de cauciuc vulcanizat si polimer termoplastic, printr-

o metoda simpld de compoundare comparativ cu metodele laborioase i mari consumatoare
de energie si resurse necesare pentru devulcanizarea cauciucului;

- Reducerea/eliminarea deseurilor din materiale polimerice de la groapa de gunoi printr-o
metoda simpld/prietenoasd mediului i anume reciclarea;

- Obtinerea unor proprietdti fizico-mecanice (rezistentd la tractiune, sfasiere, modul,
alungire) si de procesare comparabile cu cele obtinute pe materialele virgine;

- Rezistentd la abraziune superioard a amestecurilor dezvoltate conform inventiei
comparativ cu valorile obtinute pe cele virgine;

- Consum redus de energie in ceea ce priveste tehnologiile de formare a pieselor datorita
vitezei de gelifiere superioard a amestecurilor ce contin amestec de PVC si pudretd de
cauciuc, comparativ cu viteza de gelifiere a PVC-ului virgin si deseu; Se poate presupune
ca addugarea unui material de umpluturd promoveaza eliberarea de mai multd caldura in
compoundurile amestecate, ca urmare a frecdrii particulelor de umpluturd intre ele sau
impotriva graungilor de PVC, a particulelor de umplutura sau a granulelor de PVC asupra
peretilor camerei echipamentului de procesare. Mai mult, pentru aceeasi greutate a lotului,
volumul amestecului ce contine deseu de NBR este mai mare decat cel al PVC-ului, ceea
ce are ca rezultat un efort de forfecare mai mare. Datoritd acestor efecte, gelifierca
amestecurilor ce contin PVC / deseu de NBR functionalizat este mai rapidd decat a PVC-
ului.

- Protejarea mediului inconjurdtor si a sdnatatii oamenilor.

in cele ce urmeaza se prezintd un exemplu de compozit pe bazi de amestec de PVC./PVCyq
(raport 50:50) ranforsat cu deseu de NBR functionalizat cu polidimetilsiloxan.

Exemplu:

Pudreta de cauciuc NBR a fost macinata criogenic pana la dimensiunea de 0.35 mm intr-o moara
cu site. Ulterior, deseul de NBR a fost modificat cu polidimetilsiloxan prin metoda de hidroliza-
condensare. In prima etapd, 150 parti in greutate de deseu de NBR a fost céntarit intr-un pahar
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Berzelius de plastic peste care s-a addugat 600 mL alcool etilic (96%) si s-a agitat mecanic timp
de 2 h. Ulterior, s-a introdus 10 parti in greutate (15.4 mL) de PDMS raportat la cantitatea de
deseu, sub forma de picaturi fine cu ajutorul unei seringi cu ac, si s-a continuat agitarea inca 1 h.
Pentru a avea loc hidroliza silanului s-a introdus 150 mL de apa distilatd si s-a agitat pentru inca 2
h. Amestecul obtinut a fost filtrat, spalat cu alcool etilic din abundenta pentru indepartarea PDMS-
ului nereactionat si uscat in etuvi la 70°C timp de 24 h. Blendul polimeric pe bazd de PVC virgin
/ PVC deseu (raport 50/50) a fost utilizat ca matrice polimerica. Astfel, 175 parti de PVC virgin,
175 parti de PVC deseu, 1 pana la 5 parti de aditiv siliconic — Genioplast raportat la cantitatea
totala de amestec de PVC virgin / PVC deseu, 10 pana la 20 parti de deseu de NBR functionalizat
cu 10 parti de PDMS, au fost procesate intr-un extruder granulator dublu snec cu rotatie simultana
la urmétorii parametri tehnologici optimi stabiliti, temperatura pe cele 9 zone: 130-150-160-170-
170-160-150-140-130° C si la o viteza de rotatie a snecurilor de 100 rpm, urmata de racire brusca
a cablului de polimer compozit extrudat prin filierd intr-o baie cu apa, uscare cu aer cald, granulare
si sortare. Din granulele obtinute se realizeaza placi cu dimensiunea de 150 cm x 150cm si grosimi
de 2 mm (pentru stantare epruvete sub forma de halterd, pantalon) respectiv cu grosime de 4 mm
(stantare epruvete cilindrice pentru determinarea rezistentei la abraziune, determinare densitate)
prin metoda compresiei la urmatorii parametrii: Temperatura platanelor — 170°C; Preincalzire — 2
minute; Presare — 5 minute; Racire — 10 minute; Presiune — 300 kN.

Din placile obtinute, dupd conditionare la temperatura camerei timp de 24 h, necesara
pentru a avea loc relaxarea macromoleculelor, se stanteaza epruvete (sub forma de haltera,
pantalon si cilindrice) pentru efectuarea testelor fizico-mecanice.

Caracteristicile fizico-mecanice obtinute in stare normali sunt urmatoarele: Duritate: 69
— 74°ShA; Elasticitate: 0,5-0,6%, Modul 100%: 2,86-4,09 N/mm?, Modul 300%: 7,7-8,3 N/mm?,
Rezistenta la rupere: 3,63 — 10,8 N/mm?; Alungire la rupere: 160-440 %, Alungire remanenta: 26-
94%, Rezistenta la sfasiere: 22,4-43,5 N/mm, Densitate: 1,31 - 1.34 g/cmz, Rezistenta la abraziune:
206,05-260,59 mm?, Indice de curgere, t=180"C, forta de apisare 5 kg: 6,32 -35,1 g/10 min.

Caracteristicile fizico-mecanice obtinute dupa imbitranire accelerati timp de 168 h la
70°C sunt urmitoarele: Duritate: 72 — 75°ShA; Elasticitate: 0,4-0,6%, Modul 100% - 3,32-4,23
N/mm?, Modul 300%: 8,14-8,47 N/mm?, Rezistenta la rupere: 3,8 — 10,17 N/mm?; Alungire la
rupere: 140-400 %, Alungire remanenta: 18-84%, Rezistenta la sfasiere: 25,4-43,4 N/mm.
Spectrometria in infrarosu (FTIR) obtinut pe PVC-ul virgin pune in evidentd benzile de la
2871.63 si 2926.62 cm’! care pot fi atribuite vibratiei de intindere asimetrica a legaturii CHa si
banda de la 2957.13 em™ asociati legituri -CH. Banda de la 1424.18 cm™! este atribuita vibratiei
de incovoiere a legaturi -CH, banda de la 1330 cm™ (deformarea legaturi CH> din gruparea CH-
Cl), banda de la 1254 cm™' este asociat modului de balans a legaturi CH iar cel de la 963.85 asociat
modului de deformare al legaturi trans -CH. Banda de la 614.27 cm-1 este asociat legaturii C-ClI.
Benzile provenite din plastifiant (identificat ca fiind dibutilftalat) pot fi vizulalizate la 1723.69 cm’
! (vibratia de intindere a gruparii C=0 esterice). Benzile de la 1602.89 si 1580.43 cm™!' corespund
vibratiei de intindere a scheletului inelului aromatic iar benzile de la 1122.57 si 1073.11 cm™' sunt
atribuite modului de intindere a legaturi C-O. Benzile de la 873.57 si 711.98 cm™' corespund
legdturilor asimetrice si simetrice CO3 provenite din carbonatul de calciu. Spectrele obtinute atét
pe PVC-ul virgin, PVC-ul deseu si pe amestecul PVC, / PVCq (P0) sunt similare si pun in evidentd
gruparile functionale provenite din PVC, plastifiant dar si din carbonatul de calciu. Mai mult, nu
sunt observate degradari datoritd reprocesabilitatii amestecurilor (PO si PVC deseu), ceea ce
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demonstreaza o stabilitate buni a acestora la temperaturile de procesare. Spectrele obtinute pe
deseul de NBR pun in evidentd benzile de la 2919.48 si 2848.86 cm™' care provin din vibratia
legaturi -C-H, banda de la 2239.82 cm™' este specifici vibratiei de intindere a legéturi -CN, banda
de la 1543.51 cm™! provine din vibratia de intindere a legiturii -CN proveniti din aditivii introdusi
in cauciuc. Banda de la 968.27 cm™' provine din legatura dubld C=C (legatura 1.4 trans) dar si
benzi intense la 1080.89 respectiv 459.75 cm™ provenite din bioxidul de siliciu. in spectrul obtinut
pe deseul de NBR functionalizat, pot fi evidentiate gruparile functionale provenite din PDMS si
anume, picul de la 1259.29 cm™' (reprezintd modul de incovoiere simetric al legituri CHs provenit
din gruparea Si-CH3) si banda de la 799.51 cm™ asociati legaturii CHj (rocking) din gruparea Si-
CHs. Prezenta acestor benzi demonstreaza ca deseul de NBR a fost functionalizat cu succes.
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Revendicari

1. Compozite polimerice caracterizate prin aceea ci, sunt realizate prin amestecarea a: 175
parti de PVC virgin, 175 parfi de PVC deseu, 1 pana la 5 parti de aditiv siliconic — Genioplast
raportat la cantitatea totala de amestec de PVC virgin / PVC deseu, 10 pana la 20 pérti de deseu
de NBR functionalizat cu 10 parti de PDMS, prelucrabile in produse finite prin extrudare,
compresiune, injectie, destinate realizdrii unor produse pentru industria de incéltiminte (tilpi,
flecuri, rame, etc) dar si pentru fabricarea bunurilor de larg consum (garnituri de etansare, furtun
pentru irigatii, etc).

2. Compozitele polimerice obtinute conform revendicérii | caracterizate prin aceea ca sunt
structuri pe bazd de amestec PVC, / PVCy (raport 50:50) ranforsat cu pudretd de cauciuc vulcanizat
NBR modificat la suprafatd cu polidimetilsiloxan si in prezenta aditivului de procesare
(Genioplast), cu proprietdti fizico-mecanice performante, rezistenta la tractiune, sfasiere,
abraziune, alungire la rupere/remanentda, modul la 100 si 300%, contractie redusi la formare,
densitate mica, absorbtie scazutd de umiditate, rezistentd la imbdtranire accelerati,
compatibilitate/dispersie optima intre fazele componente, obtinute la un pret de cost mai scazut
comparativ cu compozitele ce utilizeaza materiale virgine, pulberi/fibre anorganice, pudreta de
cauciuc devulcanizat, contribuind totodatd la eliminarea/reducerea deseurilor din materiale
polimerice depozitate la groapa de gunoi in vederea protejarii mediului inconjurator, resurselor
naturale si a sdnatdti umane.
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