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(57) Rezumat:

Inventia se referéd la un sintan din clasa policondensa-
telor melamino-formaldehidice, destinat pretabacirii
wet-white a pieilor, la un procedeu de obtinere a aces-
tuia si la utilizarea acestuia. Sintanul conform inventiei
se obtine printr-un procedeu care cuprinde urmatoarele
etape: i. metilolarea controlatd a unei triazine, de
preferintd melaming, cu formaldehida, la 80°C, timp de
30 min; ii. benzsulfonarea triazinei metilolate cu sarea
de sodiu a acidului sulfanilic, la pH de maximum 11,
temperaturéd de 80°C; iii. policondensarea controlatd a
triazinei metilolalte benzsulfonate, la temperatura de

Examinator. ing. TEODORESCU DANIELA

55°C si pH 6, timp de 1 h, si iv. stoparea policondensarii
prin cresterea rapida a pH-ului de la 6,0 la 10,0, si se
prezinta ca o solutie de culoare slab galbuie, cu o visco-
zitate dinamica de circa 9 cP la 20°C si un continut de
substanta uscata de 20...24%. Sintanul conform inven-
tiei se utilizeaza pentru pretabacire, singur sau in aso-
ciere cu un penetrator specific, cunoscut in domeniul
tabacariei.

Revendicari: 4
Figuri: 1

Orice persoand are dreptul sd formuleze in scris si motivat,
la OSIM, o cerere de revocare a brevetului de inventie, in
termen de 6 luni de la publicarea mentiunii hotararii de
acordare a acesteia
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Inventia se refera la un agent de tanare pe baza de sintan si la un procedeu de
obtinere a unei solutii apoase de sintan din clasa policondensatelor melamin-formaldehidice,
capabil sa induca efecte de stabilizare hidro- si higro-termica a pieilor pregatite in vederea
tabacirii.

Agentii tananti de sintez&, denumiti generic sintani, sunt specii chimice hidrofile, cu
capacitate de agregare supramoleculara, capabili a genera sisteme coloidale polidisperse,
caracterizate prin reactivitate fizico-chimica in raport cu proteinele dermei pieilor, cu care se
pot asocia prin diverse mecanisme, asigurand efecte specifice tabacirii. De regul, in
comparatie cu agentii tananti propriu-zisi, sintanii destinati pretabacirii wet-white induc doar
acele caracteristici de stabilizare structurala, compozitionala si dimensionala a dermei pieilor,
necesare pentru ca aceasta sa parcurga, fara alterari semnificative, operatiile chimice,
mecanice si fizico-mecanice de pregatire in vederea retabacirii si finisarii.

Intre sintanii cu perspective certe, se numara compusii de condensare ai derivatilor
triazinici cu aldehide, eventual modificati in vederea modularii $i nuantarii efectelor tanante.
in brevetul GB 2 287 953, Covington propune o varianta de asigurare a unor efecte tanante
similare celor furnizate de catre complecsii cromului trivalent, respectiv temperaturi de
contractie de peste 110°C, utilizand rasini melamin-formaldehidice reticulate suplimentar in
situ cu oxazolidine. Acest tandem de sintani se adauga astfel perechii deja cunoscute din
deceniul sase al secolului trecut ca furnizand efecte tanante demne de remarcat, respectiv
rezorcina alaturi de clorura de tetrakis-(hidroximetil)-fosfoniu, care insa ridica temperatura
de contractie la doar 80...87°C.

Utilizarea in scopuri tanante a triazinelor divers modificate chimic ori condensate a
fost semnalata inca din 1943, cand s-a propus aplicarea dispersiilor apoase ale melaminelor
metilolate, mentionate in brevetul US 2316741.

Condensatele oligomere, cu molecule liniare, ale derivatilor triazinici sulfonati au fost
testate drept agenti tananti individuali, dar i in asociere cu taninuri vegetale ori cu ragini
fenol-formaldehidice, constatandu-se efecte acceptabile de pretabacire si chiar de tabacire,
specificate in brevetele US 3068190 si US 4822372. Aceste condensate, numite generic
rasini melamin-formaldehidice sulfonate, prezinta insa si o serie de deficiente, legate mai
ales de instabilitatea in timp la stocare si de faptul ca ridica mult hidrofilia pielii asupra careia
au fost aplicate ca tananti ori ca agenti de retanare. in plus, ele sunt costisitoare, ceea ce
le-a eliminat din randul sintanilor cu aplicabilitate industriala.

O serie de alti derivati de policondensare ai triazinelor au fost testati ca sintani, desi
initial au fost conceputi pentru alte utilizari, cum ar fi lacurile electroizolante si hidroizolante,
adezivii, aditivii destinati modificarii caracteristicilor reologice ale betoanelor, schimbul ionic,
tratarea apelor uzate, fertilizatorii agrochimici cu eliberare temporizata, consolidarea zaca-
mintelor exploatate prin tehnica forajului etc., brevetele US 3941734, US 5507963,
US 5750634, US 6458870 si US 6579964. Cu putine exceptii, ei pot fi insa acceptati doar
ca agenti de retanare si ca dispersanti ai auxiliarilor pulverulenti aplicati in finisarea umeda
a pieilor, nefiind aplicabili n scopul pretabacirii.

Problema pe care o rezolva inventia consta in elaborarea unui procedeu de obtinere
si de caracterizare constand dintr-o metoda de analiza a potentialului tanant a unui compus
de policondensare oligomer al melaminei cu fromaldehida, modificat prin benzsulfonare cu
acid sulfanilic.

Procedeul de obtinere a unei solutii apoase de sintan oligomer liniar, din clasa poli-
condensatelor melamin-formaldehidice benzsulfonate, prin sinteza in patru pasi, conform
inventiei, se realizeaza prin (i) metilolare controlata a triazinei sau melaminei, in raport molar
mediu de triazina, optional melamina: formaldehida de 1:2,5, la temperaturi medii de 80°C
si pH mediu 11, timp de 30 min, si (ii) benzsulfonare controlata a triazinei metilolate, in raport
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molar mediu de triazind sau melamina:sulfanilat de sodiu 1:0,8, la temperaturi medii de 80°C
si pH mediu 11, timp de 45 min, urmate de (iii) policondensare controlata a triazinei metilol-
benzsulfonate la pH mediu de 6 si temperaturd medie de 55°C, timp de 60 min si (iv)
stoparea ferma a policondensarii prin cresterea pH-ului la 10, in conditii de termostatare la
80°C, intr-un timp de 30 min, din care rezultd un produs care are formula structurala
[C1.H1,N;O,SNa],,

2)

si care prezintd urmatoarele caracteristici: are un continut rezidual de formaldehida in
produsul final sub o treime de miligram la litrul de compus, 20...24% substanta uscatg, 4...6%
substante minerale, 27+1% azot total, este sub forma unei solutii clare, de nuanta slab
galbuie, cu viscozitati dinamice de 9+1 cP la 20°C.

Procedeul conform inventiei, mai porneste sinteza cu 96 moli melamina, 240 moli
formaldehida si 82 moli acid sulfanilic, de preferintd, sarea de sodiu a acestuia, utilizand
solutii de formaldehida alcalinizate.

Metoda de analizd a potentialului tanant al policondensatului descris si obtinut in
cadrul inventiei consta in aceea ca se realizeaza o tabacire experimentala asupra unor
esantioane de piele gelatina cu caracteristici etalon, prelucrata anterior dupa un procedeu
strict controlat, cu sau fara asistarea difuziei produsului in sectiunea dermei, utilizand o
succesiune de operatii cadru, ce include (I) preincalzirea pieilor gelatina la o temperatura de
45°C, (ll) pretabacirea cu 6% sintan oligomer raportat la masa probelor de piele gelatina, in
flotd 100%, la o temperatura de 45°C, cu agitare timp de 60 min, cu sau fara 4% produs din
clasa polielectrolitilor anionici carboxilici raportat la masa probelor de piele gelatina, (lll)
acidifierea sectiunii dermei cu 1,5...3% acid formic 86% diluat 1:10 % si (IV) indepartarea
excesului de produs precipitat ca urmare a acidifierii pe suprafetele pielii prelucrate.

Avantajele aplicarii procedeului conform inventiei constau din urmatoarele:

- sintanul descris in prezenta inventie are o particularitate ce consta in structura
liniard a edificiului sdu macromolecular oligomer, fapt care ii permite adoptarea unei
conformatii particulare in solutie apoasa, favorabila difuziei in microstructura dermei pieilor
gelating; in virtutea acestei particularitati, sintanul descris in prezenta inventie este direct
utilizabil in vederea pretabacirii wet-white a pieilor de orice tip, in special a celor din
categoriile mici si medii.

- in termeni ai costurilor de sinteza, produsul ce face obiectul prezentei inventii este
net avantajos in raport cu produse similare, de exemplu, comparativ cu produsul (1), obtinut
conform brevetului US 3068190; sintanul ce face obiectul prezentei inventii (2) se obtine cu
costuri de cel putin sase ori mai mici, dar prezintd o polidispersitate mai accentuata a
caracteristicilor macromoleculare. Acest fapt insa nu se constituie ca un impediment major
in utilizarea sa drept sintan, polidispersitatea fiind specificd majoritatii speciilor chimice
propriu-zis tanante. In asociere cu rezorcina, produsul (2) asigura efecte de pretabacire in
masura suficientd pentru a permite aplicarea de operatii de pregatire a retabacirii si finisarii
asupra pieilor de bovine si ovine, fiind aplicabil si pieilor de porcine corespunzator degresate
in cursul operatiilor preliminare.
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Desi diferenta intre cele doua structuri este aparent minora, modul de sinteza difera
esential. Daca pentru produsul (1) intre reactanti se numara 2-cloro-4,6-diamino-1,3,5-
triazina, pentru produsul (2) aceasta este inlocuita cu 2,4,6-triamino-1,3,5-triazina (cunoscuta
sub denumirea de melamina),
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un compus de mare tonaj, cu un pret cu mult mai redus, larg utilizat in sinteza rasginilor cu
diverse aplicatii.

Modul de conducere a policondensarii diferd de asemenea intre cele doua produse.

In cazul primului, se sintetizeaza mai intai derivatul triazinil-benzsulfonat, care este
apoi supus metilolarii si policondensarii. Tn consecinta, se obtin catene strict liniare si
monoton substituite la azotul neciclic. Rasina rezultata va avea caracteristici deosebit de
favorabile potentialului tanant, dar raportul calitate/cost este dezavantajos pentru aplicatiile
in prelucrarea pieilor.

in cazul celui de-al doilea produs, calea de sinteza este tipica rasinilor melamin-
formaldehidice nepretentioase, controlul caracteristicilor catenei putand fi asigurat prin
procedura de sinteza utilizata.

in masura in care produsul de sinteza ce face obiectul prezentei inventii se mentine
oligomer si minimal ramificat, iar gradul de substituire la azotul neciclic raméne doi, el poate
fi un inlocuitor de succes al produsului (1). Scurtele catene laterale ale produsului (2) sunt
mai flexibile si deci mai libere a se pozitiona steric in corelatie cu partenerii chimici,
favorizand interactiile cu substraturile complexe, asa cum este matricea colagenica dermica.
Pe aceste considerente, produsul (2) va functiona ca un agent tanant mai versatil. inurma
sintezei si testérilor la nivel de laborator, autorii prezentei inventii au stabilit faptul ca
produsul (2) asociat cu rezorcina capata certe calitati tanante. El poate fi utilizat drept agent
de pretabacire organica, asigurand sporuri cu 30...35°C ale temperaturii de contractie a pielii
gelatina de bovine tinere, precum si capacitatea de spaltuire si egalizare a acesteia. Utilizat
fara asociere cu rezorcina, produsul (2) induce sporuri de 5..9°C ale temperaturii de
contractie, superioare, in medie, cu 3°C celor pe care le asigura produsele din gama
structurii (1). Astfel de sporuri, aparent minore, se traduc insa in cresteri semnificative ale
caracteristicilor de prelucrabilitate in operatii mecanice pentru pieile pretébacite in procedeul
wet-white.

Sinteza unui produs de policondensare ridica severe probleme legate de reproducti-
bilitatea caracteristicilor acestuia, dat fiind faptul ca singura cale pentru controlul masei mole-
culare este aceea a procedurii de lucru. In lipsa unui control eficient al cresterii si ramificarii
catenelor macromoleculare, ori in lipsa unei cai de stopare a policondensarii, in masa de
reactie se pot obtine structuri cu mase moleculare imense, iar la limita, o singurd molecula
gigant, cel mai adesea auto-reticulata. in aceste conditii, produsele de reactie devin
insolubile, indiferent de natura si de numarul gruparilor ionogene pe care le poarta. Atunci
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cand sinteza are loc in prezenta unui exces de solvent, care poate fi apa, la grade mari de
avans ale policondensarii rezulta un gel semirigid, mai mult sau mai putin coloidal stabil.
Asadar, simplul lucruin solutii diluate nu reprezinta o solutie pentru controlul policondensarii,
chiar si atunci cand se vizeaza obtinerea de oligomeri ce poseda grupari ionogene.

Policondensarea speciilor triazinice cu specii carbonilice reprezintd un caz particular,
in care controlul avansului reactiei poate fi realizat variind parametrii termodinamici uzuali
ai procesului, in special temperatura si pH-ul. Influente semnificative induc si taria ionica si
concentratia speciilor active in mediul de reactie.

Particularitatea sintanului descris in prezenta inventie consta in structura liniara a
edificiului sdu macromolecular oligomer, fapt care ii permite adoptarea unei conformatii
particulare in solutie apoasd, favorabila difuziei in microstructura dermei pieilor gelatina. in
virtutea acestei particularitati, sintanul descris in prezenta inventie este direct utilizabil in
vederea pretabacirii wet-white a pieilor de orice tip, in special a celor din categoriile mici si
medii.

Pentru sinteza policondensatului melamin-formaldehidic benzsulfonat conform
prezentei inventii, s-a elaborat o procedura in patru etape, care cuprinde:

(i) - metilolarea controlata a melaminei;

(ii) - benzsulfonarea controlatd a melaminei metilolate;

(iii) - policondensarea controlatd a melaminei metilol-benzsulfonate;

(iv) - stoparea ferma a procesului de policondensare.

Fiecare dintre aceste etape implica mecanisme incomplet elucidate, care pot conduce
la mai multe produse de reactie, ori la varietati moleculare nedorite. Prima si ultima etapa
sunt deosebit de importante in realizarea edificiului molecular postulat al policondensatului
(structura (2).

Astfel, etapa de metilolare dicteaza gradul de ramificare al produsului, in timp ce
stoparea policondensarii impune valoarea masei moleculare medii. Etapa benzsulfonarii
melaminei metilolate asigura nivelul solubilitatii produsului de reactie, dar influenteaza si
cinetica policondensarii ulterioare.

Pentru obtinerea structurii tintd postulate (2), se impune asigurarea urmatoarelor
efecte de etapa in sinteza:

- obtinerea cu preponderenta a formei trimetilolata a melaminei;

- obtinerea unui raport de metilol-benzsulfonare cat mai apropiat de unu, dar nu
supraunitar;

- obtinerea de punti dimetilen-eterice intre unitatile metilol-benzsulfonate, in etapa de
policondensare derulatd in mediu acid; aceste punti sunt suficient de flexibile pentru a
asigura o aranjare spatiala favorabilda a unitatilor policondensatului, care sa permita
agregarea supramoleculara in entitati cu dimensiuni coloidale;

- realizarea de punti metilenice intre unitatile metilol-benzsulfonate, in etapa de
stopare a policondensarii, punti mult mai stabile la hidroliza comparativ cu cele dimetilen-
eterice; de preferinta, puntile metilenice trebuie obtinute ca dubluri ale celor dimetilen-eterice,
iar acestea din urma trebuie apoi hidrolizate in mediu alcalin.

Deoarece, practic, metilolarea nu poate fi condusa astfel incat sa decurga stoichio-
metric, in proces va rezulta, cel putin statistic, un produs care contine inca o grupare metil-
olica libera per unitatea structurala. De asemenea, metilol-benzsulfonarea nu este proiectata
a decurge stoichiometric, astfel incat, cel putin statistic, vor exista unitati structurale
purtatoare de grupari aminice libere. Aceste fapte vin in sprijinul supozitiei posibilitatilor de
formare in paralel a puntilor dimetilen-eterice si respectiv metilenice. in acest context, pentru
a obtine o structura cu spatialitate extinsa si cu flexibilitate catenara suficientd, se impune
scindarea hidrolitica a puntii dimetilen-eterice, in mediu cu alcalinitate suficient de ridicata.
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Datafiind obligativitatea controlului prin procedura in cazul sintezei policondensatelor
melamin-formaldehidice benzsulfonate cu structura (2), conform prezentei inventii,
elementele critice, obligatoriu de avut in vedere in etapa de sinteza, sunt legate de:

- completitudinea dizolvarii melaminei, dozata sub forma de pulbere, in masa de
reactie formata din formaldehida alcalinizata;

- viteza procesului fizico-chimic de dizolvare a melaminei;

- valoarea pH-ului la finalul dizolvarii melaminei in formaldehida alcalinizat3;

- durata etapei de metilolare;

- evolutia valorii pH-ului in cursul metilolarii;

- modul de preparare $i ,vechimea" solutiei de sulfanilat de sodiu utilizatg,

- valoarea temperaturii masei de reactie in momentul dozarii solutiei de sulfanilat de
sodiu;

- valoarea pH-ului masei de reactie la finalul dozarii sulfanilatului de sodiu;

- valoarea parametrilor la care este condusa policondensarea (temperatura masei de
reactie, pH-ul masei de reactie, durata procesului, regimul hidrodinamic al agitarii);

- panta cresterii temperaturii la finalul policondensarii si corelatia respectivei cresteri
cu ridicarea pH-ului masei de reactie;

- valoarea pH-ului la care este condusa stoparea policondensarii.

Pe langa aceste elemente critice de procedurd, ca element critic suplimentar al
recepturii, se impune mentinerea rapoartelor melamina:formaldehida (la 1:2,5) si melamina
. sulfanilat de sodiu (la 1:0,8).

in figurd, se redau evolutiile celor doi parametri de majora importanta in sinteza
oligomerilor tananti (valoarea pH-ului si temperatura in mediile in care au loc procesele
succesive), pe durata de derulare a sintezei controlatd prin procedura, conform prezentei
inventii.

Pentru unitatea structralda a sarii de sodiu a compusului (2), avand formula
elementara [C,,H,,N,O,SNa],, masa moleculard teoretica este aproximativ 375 Da, iar
participatia teoretica a azotului este circa 0,2613 (98/375=0,2613). Prin analiza produsului
de policondensare sintetizat conform prezentei inventii, s-a obtinut o cantitate echivalenta
de azot de 0,2680 g, raportata la unitatea de masa a substantei uscate, ceea ce este in
excelent acord cu valoarea teoreticAd (eroarea relativd fiind de circa (26,80 -
26,13)/26,13=0,0256%) si confirma structura postulatd pentru produsul de reactie la
proiectarea sintezei.

In cele ce urmeaza, se prezintd un exemplu de obtinere la nivel semiindustrial a
sintanilor oligomeri liniari, din clasa policondensatelor melamin-formaldehidice benzsulfonate,
precum si un exemplu de evaluare a potentialului tanant al respectivilor sintani, obtinuti
conform prezentei inventii.

Se dau in continuare un exemplu de realizare a sintanului conform inventiei si un
exemplu de efectuare a metodei de analiz& a potentialului tanant al sintanului sintetizat prin
procedeul din inventie.

Exemplul 1. Obtinerea sintanului oligomer

Sinteza se conduce in vas de reactie din otel inoxidabil cu volumul util de 0,2 m®, cu
manta, prevazut cu sistem de termostatare, agitator mixt, propeller si ancora, cu turatie
variabila, cai de dozare a puberilor si lichidelor, cai si sisteme de masurare a temperaturii i
pH-ului, céi de supraveghere si sisteme pentru golirea rapida si pentru curatare. Vasul de
reactie se umezeste la interior si apoi se aduce la temperatura de 80°C, incalzindu-I prin
manta. Prin conducta de dozare a lichidelor se sufla aer pana la completa uscare a peretilor
vasului de reactie. In vasul uscat se dozeaza o cantitate de melamina pulbere echivalenta
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cu 96 moli (12,1kg melamina pura, sau o cantitate recalculatd de melamina tehnica). Sub
agitare lenta (cu agitatorul ancora), se incepe dozarea, in fir subtire, a unei cantitati de circa
12 | apa deionizata, preincalzita la 80°C. Agitarea se continua pana la completa ampastare
amelaminei, evitdndu-se aparitia de neomogenitati in pasta. Pasta omogena se mentine sub
agitare lenta timp de 15 min, in vederea termostatarii la 80°C. Pentru asigurarea omogenitatii
pastei de melamina, se poate doza un surplus de apa preincalzita, fara insa a depasi un
volum total de 18 I. in paralel, in vase de reactie separate, se prepara formaldehida
alcalinizatd si respectiv sarea de sodiu a acidului sulfanilic. Astfel, peste un volum de
formaldehida tehnica (solutie 37%) echivalent cu 240 moli formaldehida se adauga, in fir
subtire si sub agitare energica, solutie 10% NaOH in cantitatea necesara atingerii pH-ului
de 10,5. Formaldehida alcalinizatd se mentine 15 min sub agitare, efectuand eventuale
corectii de pH. Concomitent, temperatura solutiei se aduce la 45°C. Solutia apoasa a sarii
de sodiu a acidului sulfanilic se prepara pornind de la o canitate de acid sulfanilic
corespunzatoare a 82 moli (13,3 kg produs pur, sau o cantitate recalculata de produs tehnic).
Intr-un vas de reactie prevazut cu manta, se introduc 30,75 | de solutie 6% NaOH, se
termostateaza la 80°C, iar apoi, sub agitare energica, se adauga, in mici portii, pulberea de
acid sulfanilic, preintampinand stropirea peretilor vasului. Dupa adaugarea a trei patrimi din
cantitatea de acid sulfanilic, se incepe dozarea a 8 | de apa deionizata, preincalzita la 80°C,
in paralel cu adaugarea diferentei de acid sulfanilic. Agitarea in regim termostatat se
continud pana la dizolvarea completd a pulberii de acid sulfanilic. pH-ul solutiei se
corecteaza in permanenta prin adaos de solutie 6% NaOH, in vederea mentinerii in zona
slab alcalina. La final, se corecteaza pH-ul sarii de sodiu a acidului sulfanilic la valoarea 11.
Trimetilolarea melaminei se conduce injectand rapid solutia alcalind de formaldehida peste
suspensia de melamind, in conditii de termostatare la 80°C. Volumul de lichid se mentine la
aceasta temperatura timp de 30 min, sub agitare energica, urmarindu-se solubilizarea
melaminei si corectandu-se pH-ul daca acesta scade sub valoarea 10,5. Trimetilolarea se
consideraincheiatd doar dupa completa dizolvare a melaminei. Acest proces nu trebuie insa
sa depaseasca 30 min. Benzsulfonarea melaminei trimetilolate se realizeaza dozand, peste
masa de reactie, solutia sérii de sodiu a acidului sulfanilic. Dozarea se realizeaza in fir
subtire, pe durata a 15 min, sub agitare energica, monitorizand pH-ul solutiei, care nu trebuie
s& depaseasca 11. Dupa incheierea dozarii sulfanilatului de sodiu se continua agitarea
energica timp de 30 min, la 80°C. Etapa de policondensare controlata se initiaza imediat
dupa incheierea benzsulfonarii metaminei trimetilolate. Astfel, masa de reactie se supune
unei raciri rapide, pe durata a circa 5 min pana la temperatura de 55°C. Pe durata intervalului
deracire se coboara pH-ul masei de reactie pana la 6 unitati, prin dozarea cantitatii necesare
de solutie 10% H,SO,. Se urmareste si se evita formarea de precipitat la contactul solutiei
acide cu masa de reactie. Dupa incheierea acidifierii, masa de reactie se mentine, sub
agitare, la 55°C, timp de 60 min. Stoparea eficientd a policondensarii se realizeaza prin
acidularea masei de reactie, ccrescand rapid pH-ul, pe durata a circa 5 min, dela6,01a 10,0,
prin dozare de solutie 6% NaOH, sub agitare energica. Pe durata a alte circa 10 min, se
urmareste stabilitatea valorii de pH si se realizeaza eventuale corectii. Dupa stabilizarea pH-
ului sub efectul unei eventuale tamponari, se incepe cresterea temperaturii masei de reactie,
pe durata a circa 20 de min, de la 55 la 80°C, sub agitare energica. Masa de reactie se
mentine sub agitare energica, in regim de termostatare la80°C, timp de 30 min, monitorizand
eventualele modificari de pH si operand corectii astfel incat alcalinitatea sa se mentina relativ
constanta. in functie de valoarea pH-ului la finalul stoparii policondensarii, se realizeaza
corectii in rate mici, repetate, sub agitare energica, pana la valoarea de 8,5 unitati.
Temperatura se lasa sa scada lent. Se monitorizeaza aspectul si viscozitatea solutiei de
oligomer obtinuta.
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Produsul obtinut are caracteristicile unei solutii coloidale usor vascoase. Indicii medii
de caracterizare chimica si fizico-chimica sunt redati in tabelul 1, de mai jos.

Tabelul 1
Nr. Caracteristica/Proprietatea UM Valoarea Metoda de determinare
crt. si/ sau aparatura
1. Continutul de substanta uscata % 22,80 STAS 1883-84
2. Reziduu sec obtinut sub vid % 22,93 STAS 1883-84
3. | Cenusé (la 600 °C) % 573 STAS 1883-84
4. | Cenusa (la 800 °C) % 5,31 STAS 1883-84
5. | Continutul total de azot % 26,80 STAS 9029 - 71
6. | Solubile totale % 2212 STAS 1883-84
7. Substante netanante % 6,20 STAS 1883-84
8. Substante tanante % 15,92 STAS 1883-84
9. | Cifra de raport - 71,97 STAS 1883-84
10. | Substante insolubile % 0,68 STAS 1883-84
11. | Puterea de tabacire g produs 100 g 3,65 STAS 1883-84
pudra de piele
12. | pH solutie 10 % unitati 8.4 Instrumental
13. | Viscozitatea dinamica la 4°C CP 11,75 Rheotest MLW
14. | Viscozitatea dinamica la 20 °C CP 8,35 Rheotest MLW
15. | Viscozitatea dinamica la 40°C CP 4,28 Rheotest MLW
16. | Continutul rezidual de mg/l 0,31 Antrenare cu aer/
formaldehida Captura/Titrare red-ox

Exemplul 2. Metoda de analizd a potentialului tanant al produsului de sinteza.

Analizarea se realizeaza prin aplicarea de pretabaciri experimentale asupra unor
esantioane de piele gelatind avand caracteristicile medii prezentate in tabelul 2, iar
temperatura de contractie de 52+0,8°C.

Tabelul 2
Nr. | Caracteristica/Proprietatea UM Valoarea Metoda de
crt. determinare si/
sau aparatura

calcularé la recalculata la

masa probei umiditatea

umede zero
1. Umiditate, U % 77,51 - STAS 8574 -70
2. Azot total, N % 3,42 15,545 STAS 9029 - 71
3. Substanta dermica, SD % 19,21 87,318 STAS 9029 - 71
4, Substante minerale, SM % 0,63 2,863 STAS 7841 -67




RO 123403 B1

Tabelul 2 (continuare)

Nr. | Caracteristica/Proprietatea UM Valoarea Metoda de
crt. determinare si/
sau aparatura
calcularé la recalculata la
masa probei umiditatea
umede zero
6. Alcalinitate totald, Ac,, % 0,39 1,772
CaO
7. Oxid de calciu total, CaO,, % 0,0004 0,00181
CaO
8. Hidroxid de calciu liber si % 0,388 1,763
legat CaOH,,, Cao
9. Substanta ,piele", SP % 22,00 - Calcul
(SD+SM+ G+ (SM- A_.)
Bilantul de masa (U + SD + SM + SG) 99,51 % - Calcul
Bilantul de masa la umiditate zero (SD + SM + SG) 98,91 Calcul

Fazele tratamentelor de pretabacire experimentala sunt dupa cum urmeaza:

- pregatirea pielii gelatina in vederea pretabacirii;

- parcurgerea unei prime etape, de favorizare a difuziei compusului oligomer in
microstructura dermei;

- asistarea difuziei speciilor potential tanante recurgand la auxiliari chimici uzuali la
prelucrarea pieilor,;

- asigurarea depunerii speciilor potential tanante oligomere in microstructura dermei,
prin precipitare in mediu acid;

- asigurarea retinerii compusilor potential tananti in derma, prin favorizarea
interactiilor cu functiunile proteinelor dermei.

in vederea testérii capacitatii de penetrare si de retinere a produsului de sinteza in
derma pielii gelating, se aplica tratamente de tipul pretabacirii, cu si fara utilizarea de auxiliari
chimici tabacaresti apti a imbunatétii epuizarea din flote a compusilor cu molecule
voluminoase, ori care genereaza agregate voluminoase.

Pretabacireain lipsa penetratorilor se deruleaza conform etapelor descrise in tabelul
3 de mai jos.

Tabelul 3

Nr. Operatia Receptura Procedura Observatii

crt.

1. Preincalzirea -100% flota, 45 °C - agitare 30 min,
pieilor la butoi;

- scurgere avansata
a flotei;

2. Pretabacire cu -100% flota, 45 °C: - agitare 60 min; - temperatura
produsul - 6% produs de sinteza, | scurgere flota; flotei se mentine
melamin- calculat ca substanta la 45°C
formaldehidic uscata raportata la - controlul
sintetizat substanta dermica epuizarii flotei;

- controlul pH-ului
flotei (7,5 - 8,0);
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Tabelul 3 (continuare)

Nr. Operatia Receptura Procedura Observatii

crt.

3. Clatire - 200% flota, 40°C; - agitare 10 min;

- scurgere flota;

4. Acidifierea - 200% flota, 40°C; prin dozare lenta, in - controlul pH-ului
sectiunii solutie acid formic diluat fir subtire, se in sectiunea
dermei 1:10, Tn cantitatea acidifiaza flota pana dermei (sub 5,5).

necesara corectiei de pH la pH aproximativ 5,0
- scurgere flota;
5. Spélare - 100% flotd 40°C - agitare 10 min; - indepartarea
- 1% BORON SE; - scurgere flota; cantitatii de
precipitat depus
pe suprafetele
pielii;
6. Clatire - 200% flota, la - agitare 15 min;
temperatura retelei de apa | -pieile se scot din
industriala flota, fara scurgerea
anterioara a acesteia.

- Se obtin piei cu nuanta slab gélbuie.
- Gradul de patrundere in sectiune, estimat in stare umeda, circa 50 %.
- Temperatura de contractie dupa scoaterea din flotd: 58+1,2°C (media a 5 valori).

- Temperatura de contractie dupa odihna (10 ore): 6010,7°C (media a 5 valori).

- Temperatura de contractie dupa uscare si operatii mecanice: 61 £1,5 "C (media a 5 valori).

Pretébacirea in prezenta penetratorilor se realizeaza conform etapelor prezentate in

tabelul 4.
Tabelul 4
Nr. Operatia Receptura Procedura Observatii
crt.

1. Preincalzirea -100% flota, 45°C - agitare 30 minute, la
pieilor butoi;

- scurgere avansata a
flotei;

2. Pretabacire cu -100% flota, 45°C - agitare 10 minute; - temperatura
produsul -4 % DENSOTAN A | - dozare penetrator, flotei se mentine
melamin- 6 % produs de diluat 1:2, in amestec | la 45°C;
formaldehidic sinteza, calculat ca cu rasina; - controlul
sintetizat substantd uscata - agitare 60 minute; epuizarii flotei;

raportata la - scurgere flota; - controlul pH-ului
substanta dermica flotei (7,5 - 8,0);
3. Clatire - 200% flota, 40°C; - agitare 10 min.;
- scurgere flota;
4. Acidifierea - 200 % flota, 40°C; - prin dozare lenta, in | - controlul pH-ului

sectiunii dermei

- solutie acid formic
diluat 1:10, in
cantitatea necesara
corectiei de pH

fir subtire, se
acidifiaza flota pana

la pH aproximativ 5,0

- scurgere flota;

in sectiunea
dermei (sub 5,5).
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Tabelul 4 (continuare)

Nr. Operatia Receptura Procedura Observatii
crt.
5. Spélare -100% flotd 40°C - agitare 10 min.; - indepartarea
-1% BORON SE; - scurgere flota; cantitatii de
precipitat depus
pe suprafetele
pielii;
6. Clatire - 200 % flota, la - agitare 15 min.;
temperatura retelei de | - pieile se scot din flota,
apa industriala fara scurgerea
anterioara a acesteia.

- Se obtin piei cu nuanta slab gélbuie.

- Gradul de patrundere in sectiune, estimat in stare umeda, circa 80%.

- Temperatura de contractie dupa scoaterea din flotd: 59+0,6°C (media a 5 valori).
- Temperatura de contractie dupa odihna (10 h): 63+1,2°C (media a 5 valori).

- Temperatura de contractie dupa uscare si operatii mecanice: 63+0,8°C (media a 5 valori).

Pentru fiecare protocol de testare a capacitatii tanante a produsului de sintez3, se
stabileste sporul de stabilitate hidrotermica al dermei pielii tratate, prin precizarea cresterii
temperaturii de contractie. in cazurile concrete prezentate mai sus, se constata cresteri de
peste 8+10°C, fapt care califica produsul de sinteza drept agent de pretabacire, dat fiind
faptul ca acestora din urma li se impune sa asigure un spor minim de 5°C al temperaturii de
contractie.

Sintanul obtinut conform descrierii este apt utilizarii drept agent de pretabacire wet-
white. In asociere cu rezorcina, el asigura cresteri de peste 30°C a temperaturii de contractie
a pielii gelatina de ovine, caprine, bovine ori porcine.
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Revendicari

1. Agent de tanare pe baza de derivat de sintan cu formula structurald
[C,,H.,N,O,SNa],, in care n=2...200,

OH

HG H
V B o™
TR
hil

HoH,
1
N

"L
i
Fos

S SRR |

@)

caracterizat prin aceea ca are un continut rezidual de formaldehida in produsul final sub
o treime de miligram la litrul de compus, 20...24% substanta uscata, 4...6% substante
minerale, 27+1% azot total, se prezinta sub forma unei solutii clare, de nuanta slab galbuie,
cu viscozitati dinamice de 9+1 cP la 20°C.

2. Procedeu de obtinere a unei solutii apoase de sintan oligomer liniar, din clasa
policondensatelor melamin-formaldehidice benzsulfonate, prin sintezd in patru etape,
caracterizat prin aceea ca se realizeaza succesiv:

(i) metilolarea controlata a triazinei, de preferintd melamina, in raport molar mediu de
triazina:formaldehida de 1:2,5, la temperaturi medii de 80°C si pH mediu 11, timp de 30 min,
si

(i) benzsulfonarea controlatd a triazinei metilolate, in raport molar mediu de
triazina:sulfanilat de sodiu 1:0,8, la temperaturi medii de 80°C si pH mediu 11, timp de
45 min, urmate de

(iii) policondensarea controlata a triazinei metilol-benzsulfonate la pH mediu de 6 si
temperatura medie de 55°C, timp de 60 min si

(iv) stoparea ferma a policondensarii prin cresterea pH-ului la 10, in conditii de
termostatare la 80°C, intr-un timp de 30 min.

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca sinteza se porneste
cu 96 moli melamina, 240 moli formaldehida si 82 moli acid sulfanilic, de preferinta sarea de
sodiu a acestuia, utilizand solutii apoase de 37% formaldehida alcalinizate panala pH 10,5
cu solutie alcalina de NaOH 50 %.

4. Metoda de analiza a potentialului tanant al policondensatului descris $i obtinut in
cadrul revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca se realizeaza o tabacire experimentala
asupra unor esantioane de piele gelatina cu caracteristici etalon, prelucraté anterior dupa un
procedeu strict controlat, cu sau fara asistarea difuziei produsului in sectiunea dermei,
utilizdnd o succesiune de operatii cadru ce include

(i) preincalzirea pieilor gelatina la o temperatura de 45°C,

12
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(ii) pretabacirea cu 6% sintan oligomer raportat la masa probelor de piele gelating,
in flotd 100%, la o temperatura de 45°C, cu agitare timp de 60 min, cu sau fara 4% produs
din clasa polielectrolitilor anionici carboxilici raportat la masa probelor de piele gelatina,

(iii) acidifierea sectiunii dermei cu 1,5...3% acid formic 86% diluat 1:10 si

(iv) indepartarea excesului de produs precipitat pe suprafetele pielii prelucrate, ca

urmare a acidifierii.
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