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(87) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obfinere a unui
cauciug siliconic. Procedeul corform inventiei constd
din aceea cd lignina si bioxidul de: siliciu se usucila o
temperaturd de 110°C si 20 mmHg, se hidrofobizeazg
prin tratare cu 20% octametilciclotetrasiloxan la 180°C,
timp de 3 h, cu agitare, apoi se aduc la temperatura
camerei i se Tncorporeazd mai Tntai bioxidul de siliciu
si apoi lignina Tntr-un polidimetilsiloxan- o - w -diol cu o
masd moleculard medie viscozimetricd de 50000...

160000 g/mol, In care se adaugd apoi 8 ml
metiftriacetoxisilan la 100 g de elastomer, si com-
poundul obtinut se vulcanizeaza in forme timp de 24 h
la temperatura camerei, rezultdnd un cauciue siliconic
cu o duritate de 6...24°ShA si o rezistenta la rupere de
0,3..1,4 MPa.
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Procedeu de obtinere a unui cauciuc siliconic cu vulcanizare la
temperatura camerei folosind lignina ca material de umplutura

In prezenta inventie se descrie procedeul de obtinere a unui cauciuc siliconic cu
vulcanizare la temperatura camerei, monocomponent, continand alaturi de bioxid de
siliciu (silice de ardere) ca material de umplutura intaritor si lignind ca material de
umplutura ne-intaritor.

Polimerul care sta la baza acestui cauciuc este polidimetilsiloxan-o.m-diolul
care poate avea mase moleculare cuprinse in domeniul 15000-150000. Fenomenul
de transformare a elastomerului siliconic de tip a,0-diol Tn cauciuc siliconic de acest
tip se face prin vulcanizare. Pentru aceasta, dupa amestecare cu materiale de
umplutura, si eventual pigmeti se adauga reticulant - metiltriacetoxisilan - in exces.
Pentru a fi pastrat timp indelungat, acest amestec se introduce intr-un recipient (de
exemplu tub din aluminiu sau polietilend) inchis pentru a-I feri de umiditatea din
atmosfera. In primul stadiu, dupd amestecare, inci in ambalajul in care se

pastreaza, are loc reactia (Schema 1,1) [1]:
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Schema 1

Cel de-al doilea stadiu al reactiei are loc odata cu utilizarea compounduiui,
cand grupele acetoxi finale sunt expuse la umiditatea din atmosfera, polimerul
reticuleaza repede si se degaja acid acetic cu miros caracteristic (Schema 1,11).

In acelasi timp cu vulcanizarea are loc si aderenta materialului la unele
suprafete ca: sticla, ceramica, zidarie, metal, lemn, unele mase plastice, cauciuc,
efc.

Rolul adaosurilor numite materiale de umplutura este acela de a contribui
la imbunatatirea caracteristicilor mecanice si a reducerii pretului de cost. Ca
material de umplutura intaritor se foloseste de obicei silicea de ardere sau silice
aerogel iar ca material de umplutura semi- sau neintaritor un silicat natural.

Inventia de fata largeste gama componentelor pentru obtinerea cauciucului
siliconic prin utilizarea unui derivat din biomasa vegetala, lignina, care rezulta in
cantitdti mari ca produs secundar in industria celulozei si hartiei [2,3]. Interactiunile
intermoleculare puternice si structura reticulata a ligninei fac dificila incorporarea

acesteia in alte materiale. De aceea, sunt putine amestecuri miscibile ale acestui
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biopolimer cu alte sisteme [4]. Totusi, in conditii optime de amestecare, aceste
interactiuni pot fi alterate. In ultimii ani s-au ficut eforturi pentru a incorpora lignina in
diferite materiale polimerice, $i anume, poli(etilen tereftalat) [5,6], poli(alcool vinilic) si
polipropilena [6,7], poli(clorura de vinil) [8,9], polietilena si polistiren [10] sau cauciuc
natural [11]. Incorporarea ligninei in polidimetilsiloxan nu a fost abordatd decat
recent [12] pentru obtinerea de compozite polisiloxan-lignina.

in continuare, se dau exemple de realizare practica a inventiei.

Materiile prime utilizate:

Octametilciclotetrasiloxan, Dy: puritate - 99%; T, = 17,5°C; T;= 70 °C/20 mm Hg;
np° = 1,3962; d,*° = 0,955.

Polidimetilsiloxan-o,m-dioli de mase moleculare medii viscozimetrice: 54 000,
58 000 si respectiv 60 000 preparati conform ref. [13,14].

Silice de ardere, Aerosil 380 (Degussa), puritate 100%, suprafata specifica 380
m2/g, diametrul particulei 0.003 — 0.015 pm.

Lignina Protobind 100SA-140 de masa moleculara joasa (masa moleculara
medie gravimetrica, Mw= 1500) (furnizata de Granit Recherché Development SA
Lausanne) cu urmatoarele caracteristici: 93.59% solid; temperatura de inmuiere (°C)
>200; pH=2.11; OH aromatic =1.75mmol/g; carboxil=2.12 mmol/g. Marimea
particulelor evaluata prin SEM a fost de 0.5-8um.

Atat silicea cat si lignina au fost supuse uscarii si hidrofobizarii printr-un
procedeu adaptat dupa ref. [15]. Materialul de umplutura sub forma de pulbere (silice
sau lignind) se introduce intr-un balon cu trei gaturi echipat cu palnie de picurare,
termometru si agitator mecanic. Se incalzeste materialul la 110° C, se aplici un
vacuum de 20 mm Hg si se mentine in aceste conditii 1 ora. Apoi se aduce balonul
la presiune normala si se adauga din palnia de picurare octametilciclotetrasiloxan
(20% gr., raportat la cantitatea de pulbere). Se inlocuieste palnia de picurare cu un
refrigerant de reflux. Se ridica temperatura la 180°C cu agitare continua si amestecul
se mentine in aceste conditii 3 ore, dupa care se aduce la temperatura camerei.

Incorporarea materialelor de umpluturd in matricea polidimetilsiloxanica se
realizeaza cu ajutorul unui malaxor cu palete Duplex, la temperatura camerei. in
malaxor se introduc 100 g polidimetilsiloxan-a,w-diol de masa moleculara dorita. Sub
amestecare, se adauga, pe rand, in portiuni mici, materialele de umplutura (bioxidul

de siliciu si lignina) hidrofobizate. Dupa stocare 3 zile la temperatura camerei,

W



A-2010-00067--
27 -01- 2010

amestecul se dezaereaza in vid si se amesteca cu reticulantul (metiltriacetoxisilan)
intr-o incinta inchisa prin care circuld un curent de azot uscat dupa care se introduce
in tuburi de aluminiu bine inchise pentru a fi protejat de umiditatea din aer pana in
momentul utilizarii. Acesta este un cauciuc siliconic cu vulcanizare la temperatura
camerei, monocomponent.

Prin expunere la umiditatea din atmosfera, are loc vulcanizarea cauciucului
siliconic, pentru care se determina caracteristicile mecanice.

Exemplul 1. La 100 g polidimetilsiloxan-a,o-diol cu masa moleculara medie
viscozimetrica, Mv = 54000 s-au adaugat sub agitare in malaxor, la temperatura
camerei 10 g silice de ardere hidrofobizata, 20 g lignina hidrofobizata si 8 ml
metiltriacetoxisilan, asa cum s-a descris mai sus. Din compoundul rezultat s-au
preparat filme prin turnarea materialului iIn forme metalice rectangulare, presate intre
doua placi metalice teflonate cu dimensiuni de 20x20x0,2 cm si lasate 24 h pentru
vulcanizare in mediul din laborator.

Se obtine un material cu urmatoarele caracteristici fizico-mecanice:

-rezistenta la rupere: 1,413 MPg;

-alungire la rupere: 248%;

-duritate: 24° ShA.

Exemplul 2. La 100 g polidimetilsiloxan-a,o-diol cu masa moleculara medie
viacozimetrica, Mv= 58000 s-au addugat sub agitare in malaxor, la temperatura
camerei 10 g silice de ardere hidrofobizata, 20 g lignina hidrofobizata si 8 ml
metiltriacetoxisilan, asa cum s-a descris mai sus. Din compoundul rezultat s-au
preparat filme prin turnarea materialului in forme metalice rectangulare, presate intre
doua placi metalice teflonate cu dimensiuni de 20x20x0,2 cm si lasate 24 h pentru
vulcanizare in mediul din laborator.

Se obtine un material cu urmatoarele caracteristici fizico-mecanice:

-rezistenta la rupere: 1,24 MPa;

-alungire la rupere: 306%;

-duritate: 13° ShA.

Exemplul 3. La 100 g polidimetilsiloxan-o,,0-diol cu masa moleculara medie
viacozimetrica, Mv= 60 000 s-au adaugat sub agitare in malaxor, la temperatura
camerei 10 g silice de ardere hidrofobizata, 20 g lignina hidrofobizata si 8 ml

metiltriacetoxisilan asa cum s-a descris mai sus. Din compoundul rezultat s-au
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preparat filme prin turnarea materialului in forme metalice rectangulare, presate intre
doua placi metalice teflonate cu dimensiuni de 20x20x0,2 cm si lasate 24 h pentru
vulcanizare in mediul din laborator.

Se obtine un material cu urmatoarele caracteristici fizico-mecanice:

-rezistenta la rupere: 1,072 MPa;

-alungire la rupere: 424%;

-duritate: 10° ShA.

Duritatea si rezistenta la rupere scad cu cresterea masei moleculare a
polimerului datorita cresterii distantei intre punctele de reticulare (capetele lantului
macromolecular) iar alungirea la rupere creste.

Procedeul, conform inventiei, largeste gama materialelor folosite drept
componente pentru obtinerea cauciucului siliconic prin utilizarea unui derivat din
biomasa vegetala, lignina, care poate induce proprietati noi fata de alte materiale.
Folosirea ligninei, pe de o parte rezolva in parte problemele de mediu create prin
cantitatile mari in care aceasta rezultd ca produs secundar in industria celulozei si
hartiei, iar pe de alta parte contribuie la reducerea pretului de cost al materialului in

care este incorporata.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a cauciucului siliconic cu vulcanizare la temperatura
camerei, monocomponent cu rezistenta mecanica de 1,072 -1,413 MPa, alungire la
rupere de 248-424% si duritate de 10-24° ShA, in functie de masa moleculara a
polidimetilsiloxanului, utilizdnd ca material de umplutura inert lignina - un derivat din

biomasa vagetala, ieftin rezultat ca produs secundar in industria celulozei si hartiei.
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