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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un compozit polimeric destinat a fi
utilizat in industria incaltamintei. Compozitul polimeric,
conform inventiei, este un amestec de 1-100 parti in
greutate poliuretan termoplastic (TPU) virgin, 0-100
parti in greutate deseu de poliuretan termoplastic
reciclat, 0-40 parti Tn greutate deseuri de piele si de
cauciuc butadien-stirenic (SBR) in amestec macinat

criogenic si functionalizat cu polidimetilsiloxan (PDMS),
5-7 parti in greutate compatibilizator polietilena grefata
cu anhidrida maleica (PE-g-MA) raportat la 100 parti
elastomer termoplastic.
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COMPOZIT POLIMERIC PE BAZA DE POLIURETAN TERMOLASTIC,
DESEU PROTEIC SI ELASTOMERIC IN AMESTEC FUNCTIONALIZAT

Inventia se referd la un compozit polimeric pe baza de poliuretan termoplatic (TPU
virgin), deseu de poliuretan termoplastic reciclat, deseu proteic (piele) si elastomeric (cauciuc
SBR - cauciuc butadien-stirenic) in amestec, functionalizat cu polidimetilsiloxan (PDMS) si
compatibilizator polietilend grefatd cu anhidridd maleicad (PE-g-MA).

Compozitul polimeric pe bazd de poliuretan termoplastic (virgin), deseu de TPU
reciclat, deseu de piele si cauciuc SBR in amestec (provenit din industria de incaltaminte),
functionalizat cu PDMS si compatibilizat cu PE-g-MA este destinat in realizarea de produse
specifice industriei de Incaltdminte precum télpi de uz general, branturi, etc.

Reciclarea si refolosirea deseurilor (deseu tehnologic si post-consum) atat la nivel
european, cit si in tara noastrd este deficitara, astfel cd au fost emise o serie de legi si
normative ce se refera la gestionarea deseurilor provenite din orice domeniu. Prin aplicarea
acestor legi si normative (reutilizarea si reciclarea deseurilor), a tehnologiilor moderne si
performante putem contribui la protectia mediului, bineinteles la protectia sanatatii umane si
nu in ultimul rdnd la cresterea cifrei de afaceri a agentilor economici.

Materialul ce apare in urma unui proces tehnologic sau biologic, ce nu poate fi folosit
ca atare este cunoscut sub denumirea de deseu. In Hotardrea de guvern nr. 856/2002 -
“Introducerea evidentei gestiunii deseurilor si a catalogului European al Deseurilor”, se
regasesc articole si anexe referitoare la gestionarea deseurilor provenite din diferite domenii
de activitate: lemn, cauciuc si mase plastice, incédltdminte, industria textila si cea de pilarie,
etc. Potentialul de reciclare si refolosire al deseurilor elastomerice, dar si a celor proteice este
slab exploatat. Atat deseul proteic cét si cel elastomeric aduc o serie de avantaje in obtinerea
compozitului polimeric. Deseul proteic datoritd proprietétilor sale prezintd avantaje: este usor
de reciclat, are o higroscopicitate de pana la 37%, fibrele naturale de piele nu intretin arderea
si au capacitatea de autostingere. Prin reducerea cantitatii de desuri elastomerice (de cauciuc)
prin reciclarea si reutilizarea acestora impactul asupra mediului este mult diminuat. Deseul de
cauciuc aduce si o imbunatatire asupra duritatii, elasticitatii, rezistentei la rupere etc.

Materialele polimerice sunt materiale alcatuite, in principiu, dintr-un compus
macromolecular si un agent de ranforsare sau de umplutura. Scopul acestei asocieri constd in
obtinerea unor materiale cu rezistente mecanice imbunatatite, capabile sa inlocuiasca diferite
aliaje si metale. Compusul macromolecular utilizat in acest scop poate fi un polimer
termoplastic si este denumit matrice polimerica. Agentul de ranforsare sau de umpultura este
dispersat omogen in matricea polimerica. Materialele termoplastice au numeroase aplicatii in
industriile de proces, precum cea de incaltaminte, astfel incat incdltdmintea de calitate sa aiba
proprietdti in functie de zona de utilizare: elongatie, rezistentd la rupere, abraziune,
flexibilitate la temperaturi joase sub 0°C sau chiar ridicate.

in mediul actual competitiv adaptarea materialelor poliuretanice (TPU) la procesul de
productie automatizat, confera producatorului avantajul unei productii sporite cu costuri reduse
ale fortei de munca.

Poliuretanul termoplastic este des utilizat in industria de incaltdminte. Incéltimintea din
TPU este usor de prelucrat si procesat. Aceasta are nevoie de costuri relativ scdzute, pentru
echipamente, deasemenea ofera flexibilitate pentru serii de productie si respectd standardele
actuale de protectic a mediului. Proprietatile poliuretanului termoplastic (TPU) oferd
producitorilor de incdltaminte libertatea de a crea si procesa modele inovative si unice,
conform modei actuale sau cu schimbrile tehnologice moderne. in procesul de productie
actual, talpile pot fi turnate direct pe fetele incaltamintei. Prin utiliZgfea poliuretanului
termolpastic procesatorul se poate adapta la cerintele utilizatorilor, pf:in'~'Qﬁppﬁ§€t§ti‘;\performante
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precum: flexibilitate la temperaturi joase, activitate anti-microbiand, protectie UV, proprietate
anti-statica, rezistenta crescuti la abraziune, iar cea mai important fiind considerata cea care
tine de confort.

in brevetul WO/2015/054685 - “Filler-natural rubber composites”, (2015),
inventatorii: Katrina Cornish, Cindy Barrera, Jessica Lauren Slutzky, Griffin Michael Bates
descriu compozitele elastomerice obtinute din cauciuc natural (cauciuc SMR-20 Hevea) si
cauciuc Guayle, plastifiate si reticulate cu unul mai multe tipuri de acceleratori si activatori.
Ca material de umpluitura s-a folosit deseu provenit din industia alimentara si cea agricola
(deseu mineral si deseu vegetal). Deseurile utilizate au fost macinate sau cernute la dimensiuni
dorite pentru a putea fi utilizate in diverse combinatii de dimenisuni si nu sunt funtionalizate.
Compozitele astfel obtinute se pot realiza prin presare, injectie etc si sunt utilizate la obtinerea
unei varietdti de produse precum: garnituri, componente medicale, furtunuri, benzi
transportoare, stergatoare de parbriz, izolatoare de vibratii etc..

Articolul — ,,Biodegradable polymer composite based on recycled polyurethane
and finished leather waste”, autori: Alexandrescu Laurentia, Deselnicu Viorica, Sonmez
Maria, Georgescu Mihai, Nituica Mihaela, Zainescu Gabriel, Deselnicu Dana Corina, Pang
Xioyan, publicat in proceedingul conferintei - 3rd International Conference on Environmental,
Industrial and Energy Engineering (EI2E) 2019, prezintd compozite polimerie biodegradabile
pe baza de deseuri de poliuretan termoplastic (TPU) post-consum, compoundate cu deseuri de
piele finite dupa consum. Deseurile de piele au fost macinate pina la 5 mm pentru a fi introduse
in compoundul polimeric biodegradabil.

In articolul — “Biodegradable polymer composite based on NBR and protein
waste”, autori: Mihaela Nituicd. Maria Sonmez, Mihai Georgescu, Maria Daniela Stelescu,
Laurentia Alexandrescu, Dana Gurau, publicat in Leather anf footwear Journal, vol 21, nr 4,
2021, se descrie obtinerea compozitelor polimerice biodegradabile pe baza de cauciuc NBR
(cauciuc butadien-co-acrinonitril), deseu proteic (piele) functionalizat cu oleat de potasiu,
stearina, oxid de zinc microparticule, caolina, dioxid de siliciu, IPPD, pe un amestecator
Brabender, iar apoi pe un valt electric (farad incélzire) amestecul este completat cu activatori
de vulcanizare sulf si accelerator Th, raportate la 100 parti elastomer plastifiat, obtinandu-se
recepturi sub forma de foi de 3-4 mm grosime, cu respectarea strictd a retetei tehnologice.
Compozitele polimerice biodegradabile pe baza de cauciuc butadien-co-acrilonitric si deseu
de piele (provenit din industria de Incaltdminte si marochinarie) au fost efectuate la parametrii
de lucru optimi,

In articolul - “Biodegradable polymer composite based on recycled
polyurethane and rubber waste: material for green shoe manufacturing®, autori:
Alexandrescu Laurentia, Georgescu Mihai, Sonmez Maria si Nituica Mihaela, se prezinta
procedeul de obtinere a compozitelor polimerice biodegradabile pe baza de poliuretan
termoplastic post-consum si deseuri de cauciuc vulcanizate (macinat criogenic la dimensiuni
de 100 nm), in proportii diferite si apoi compatribilizat cu polietilena grefata cu anhidrida
maleica. Acest compozit va fi utilizat la realizarea unui produs cu densitate scazuta, cu cost
redus, cu recuperarea si reutilizarea deseurilor, cu continut de polimeri post-consum, si nu in
ultimul rand, biodegradabil.

In brevetul de inventie RO125306 B1 - “Compozit polimeric pe bazdi de policlorurd
de vinil si deseu proteic tratat”, (2011), inventatori: Alexandrescu Lautentia si Albu Luminita
Florica) descriu un compozit polimeric pe baza de policlorura de vinil (PVC) si deseu proteic
tratat, utilizat pentru obtinerea de produse injectabile precum incaltaminte, placi pentru talpi,
covoare auto, pardoseli pentru medii dure etc. Deseurile de piele finitd pot fi folosite in
obtinerea compozitelor polimerice cu rol de umplutura. Deseurile de piele tratate superficial
sunt compatibile cu cauciucul natural sau cu polimerii cu faza continua si formeaza legaturi
de tip wan der Waals, realizand astfel compatibilizare intre doui faze total difens structura
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si compozitie. Astfel se poate utiliza un procent mai mare de deseu de pile. Procedeul de
modificare superficiald constd in tratarea chimica a suprafetei deseurilor de piele finita, fapt
ce transformd deseul de piele dintr-un agent inert intr-un ingredient reactiv. Compozitele
polimerice se realizeazd pe un valt de laborator cu incilzire electricd si apoi intr-un
amestecator cu manta de incilzire. Dupd amestecare compozitele polimerice se trec pe un valt
electric cu incilzire si se trage in foi, pentru granulare intr-un extruder-granulator la parametrii
tehnologici presabiliti.

Problema tehnicid pe care o rezolvd prezenta inventie, constd in realizarea unui
compozit polimeric pe baza de poliuretan termoplastic (TPU virgin), deseu de TPU reciclat,
deseu de piele si cauciuc SBR in amestec (provenit din industria de incaltdminte), deseul este
macinat la dimeniuni de 0.3 mm intr-o moara criogenicd la 10.000 rpm, functionalizat cu
polidimetilsiloxan (PDMS) cu rol de plastifiant si compatbilizat cu PE-g-MA (polietilena
grefatd cu anhidridd maleicd) prelucrat prin tehnica amestecarii intr-un amestecator
Brabender, testat apoi din punct de vedere reologic pentru stabilirea timpilor optimi de
vulcanizare pentru presare 1n presa electricd, in matrite specifice compozitelor polimerice, la
parametrii bine stabiliti, pentru obfinerea de produse cu caracteristici necesare utilizarii in
industria de incdltaminte precum télpi de uz general, branturi etc.

Materialele poliuretanice - TPU — au un avantaj competitiv prin capacitatea lor unica
de a fi formulati pentru a indeplini exact cerintele fiecarui domeniu de utilizare, iar aceste
cerinte pot fi imbunitatite prin utilizarea unor agenti de compatibilizare. Poliuretanul
termoplastic (TPU) este ideal pentru componente de incaltdminte, tocuri si insertii pentru
incéltiminte de piele, talpi pentru industria de incdltdminte, etc.

Compatibilizarea este un proces ce transformd un amestec de polimeri cu faze
nemiscibile, intr-un aliaj polimeric ce prezintd proprietdti prestabilite. Deci, prin
compatibilizare se modifica proprietdtile interfaciale in blendurile de polimeri nemiscibili si
totodatd are loc si stabilizarea morfologiei compoundului. In general, agentul de
compatibilizare este un copolimer grefat.

Polietilena grefata cu anhidrida maleica (PE-g-MA) este sub forma granulara de culoare
galben-miere, vascozitatea 330000 cps si indicele de aciditate- 43,1 mg KOH/g si are rolul s&
reducd tensiunea interfaciald, realizdnd astfel o dispersare find; sa stabilizeze morfologia
efectelor termice sau de forfecare in timpul prelucrdrii; sd ofere adeziune intre faze in stare
solida. Totodta PE-g-MA imbunitateste proprietdti precum rezistenta la rupere, rezistenta la
sfasiere, rezistenta la agenti chimic, etc.

Functionalizarea deseului de piele si cauciuc SBR in amestec cu polidimetilsiloxan
(PSMD) s-a efectuat in vederea activdrii acesteia, in acelasi timp fiind si o metoda de
imbunatdtire a capacitdtii de umectare, dar si de legare prin interactii chimice cu matricea
polimerica utilizatd la obtinerea compozitului dorit. Totodata polidimetilsiloxanul are si rol de
plastifiant in amestec.

Spectroscopia FT-IR a deseului provenit din industria de incaltaminte evidentiaza
prezenta atdt a fibrelor proteice, cat si a cauciucului SBR pe baza benzilor caracteristice
provenite din acesta.

Procedeul de obtinere a compozitului polimeric pe bazi de poliuretan termoplastic
(TPU virgin), deseu de TPU reciclat, deseu de piele si cauciuc SBR in amestec, functionalizat
cu polidimetilsiloxan (PDMS) si compatbilizat cu polietilena grefatd cu anhidrida maleica
(PE-g-MA) cuprinde urmdtoarele operatii: caracterizarea materiilor prime utilizate, dozare,
compoundara compozitului polimeric pe amestecator Brabender, testat reologic pentru
stabilirea timpilor optimi de vulcanizare, formarea de placi prin presare in matrite de formare
in presa electricd, caracterizare fizico-mecanica, chimica si morfo-structurala.

Compozitul polimeric pe bazi de poliuretan termoplasrtic si deseu de piele si cauciuc
SBR in amestec madcinat criogenic la 10000 rpm, functionalizat cu,_petidimetilsiloxan
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reprezinti un amestec cu urmitoarea compozitie: 1-100 parfi In greutate poliuretan
termoplastic virgin, 0-100 pérti deseu de poliuretan termoplastic reciclat, 0-40 parti deseu de
piele si cauciuc SBR in amestec, macinat si functionalizat cu PDMS, 5-7 pérti compatibilizator
polietilenaa grefatd cu anhidridd maleica raportat la 100 parti elastomer termoplastic.
Produsele conform inventiei, elimind dezavantajele mentionate, prin aceea cd sunt
compozite polimerice pe baza de poliuretan termoplastic (TPU virgin), deseu de poliuretan
teroplastic reciclat, deseu de piele si cauciuc SBR in amestec, mécinat si functionalizat cu
polidimetilsiloxan (PDMS), compatibilizator polietilend grefatd cu anhidridd maleica (PE-g-
MA), realizate prin tehnica amestecérii intr-un amestecdror Brabender cu capacitate de 350
cm?®, prelucrate apoi in presa electrici prin metoda compresiei intre platanele acesteia in
matrite de formare, pentru realizarea de produse utilizate in industria de incéltaminte: pentru
componente de incaltdminte, tocuri si insertii pentru incaltdminte de piele, branturi, plici
pentru talpi, etc.
Produsele obtinute conform inventiei prezintd urmitoarele avantaje:
e protectia mediului prin reciclarea, reutilizarea si tranformarea deseurilor din industria
de incdltdminte, in noi produse cu valoare addugata;
e protectia factorului uman prin scaderea toxicitatii mediului de lucru;
e produse finite mai putin toxice;
e reducerea poludrii datorita functionalizérii deseului;
e prelucrabilitate optima datoritd campatibilizdrii cu polietilena grefatd cu anhidrida
maleica;
e proprietitile fizico-mecanice sunt conform standardelor in vidoare: rezistenta la
abraziune, elasicitatea, duritatea, etc.
e cresterea cifrei de afaceri a operatorului economic.

In cele ce urmeazi se prezinti un exemplu de compozit polimeric pe baz de poliuretan
teroplastic/deseu poiluretan teroplasctic reciclat/deseu de piele si cauciuc SBR in amestec
(functionalizat cu polidimetil siloxan)/compatibilizator polietilend grefatd cu anhidrida
maleicd (PE-g-MA).

Exemplu:

Se realizeazd un compozit polimeric prin tehnica amestecdrii pe un malaxor
Brabender, capacitate 350 cm®. Dupa dozarea fiecirui component conform recepturii, are loc
amestecarea pe malaxorul Plasti-Corder Brabender. Temperatura de lucru este de 160°C. Se
introduc 70 pérti in greutate poliuretan termoplastic (virgin) pentru plastifiere timp de 2’ la 30
rot/min, apoi 10 parti deseu de poliuretan termoplastic reciclat, 20 parti deseu de piele si
cauciuc SBR 1n amestec, functionalizat cu polidimetilsiloxan si 5 péarti compatibilizator
polietilend grefatd cu anhidridd maleicd, cu respectarea strictd a ordinii de introducere a
ingredientelor timp de de 4, 1a 30 rot/min, continudndu-se amestecarea pand la omogenizare
3’, la acceasi temperaturd de 160°C la 80 rot/min. Deseul de piele si cauciuc SBR in amestec
a fost macinat la dimeniuni de 0,3 mm cu ajutorul unei mori criogenice la viteza de 10.000
rot/min. Apoi acesta a fost functionalizat cu polidimetilsiloxan 5%, la temperature de 60°C.
Pentru caracterizarile aferente compozitelor polimerice in presa elactrica, la parametrii
specifici bine stabiliti, prin metoda compresiei intre platanele acesteia s-au obtinut placi
standardizate de 15x15x2 cm. Parametrii optimi pentru obtinerea epruvetelor prin presare in
presa electricd sunt: temperatura 170°C; predncalzire — 3 minute, timp de presare — 3 minute;
timp de racire — 10 minute (rdcire cu apd); presiune — 300 kN. Dupi conditionare timp de 24
h la temperatura ambiantd, epruvetele sunt supuse determindrilor aferente standardelor in
vigoare.

Caracteristicile fizico-mecanice in stare normald sunt urmatoarele: duritate: 83-91
ShA; elasticitate: 22-24 %; rezistenta la rupere: 6,34-9,34 N/mm?; alungirea-asupere: 100-
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360 %; alungirea remanenta: 20-64 %; rezistenta la sfasiere: 47,7-66,1 N/mm; iar dupa ce au
fost supuse procesului de imbatranire acceleratd timp de 7 zile la 70°C se obtin: duritate: 91-
93 Sh°A; elasticitate: 24-26 %; rezisten{a la rupere: 6,15-9.63 N/mm?; alungirea la rupere:
100-300 %; alungirea remanentd: 20-24 %, rezistenta la sfasiere: 53-62,75 N/mm.
Caracteristicile fizico-mecanice prezinta valori in funtie de procentul de deseu de poliuretan
teroplastic rciclat si de deseu de piele si cauciuc SBR in amestec utilizat in amestecurile
termoplastice.
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Revendicari:

1. Compozit polimeric pe baza de poliuretan termoplastic si amestec de deseu de piecle
si cauciuc SBR, micinat criogenic si functionalizat cu PDMS realizat conform inventiei
caracterizat prin aceea ci, reprezintd un amestec cu urmétoarea compozitie: 1-100 pérti in
greutate poliuretan termoplastic virgin, 0-100 péarti deseu de poliuretan termoplastic reciclat,
0-40 parti deseu de piele si cauciuc SBR in amestec mécinat si functionalizat cu PDMS, 5-7
parti compatibilizator polietilenad grefata cu anhidrida maleica raporta la 100 parti elastomer
termoplastic.
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