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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
poliester polioli ramificati, utilizati pentru realizarea
rasinilor polimerice de tip alchidic. Procedeul conform
inventiei consta in solvoliza unor deseuri de polietilen
tereftalat cu monoacilpoliol sintetizat prin reactia de
alcooliza a unor grasimi de origine animal&, in prezenta

unui poliol, intr-un reactor cu incélzire cu microunde cu
frecventa de 2,45 GHz, la o densitate de microunde de
10...600 Wikg.
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Descriere:

in domeniul materialelor peliculogene, desi au fost dezvoltate diferite sisteme cu aplicatii variate
piata de rasini alchidice cunoagte o crestere constantd. Résinile alchidice sunt poliesteri polioli care
contin in masurd mai mare sau mai mica acizi monocarboxilici. Materiile prime pentru obfinerea de
ragini alchidice sunt constituite in general din acizi dicarboxilici, polioli si acizi monocarboxilici
obtinuti din materii grase (trigliceride vegetale si sau animale, acizi grasi liberi). Ca urmare a
diversificarii utilizarii materiilor grase ca materii prime pentru obtinerea de biocombustibili (biodiesel)
sau de produsi ecologici pentru diferite aplicatii (ex. fluide hidraulice, demulanti etc), cercetirile
actuale sunt orientate pentru gasirea de surse secundare de materii prime grase pentru a suplini cererea
din segmentul de rasini alchidice. inafara de sursele traditionale de materii grase vegetale (uleiuri de
floarea soarelui, in, soia, palmier etc), considerate surse primare, o sursd aparte o constituie

recuperarea deseurilor de ulei vegetal sau grisime animala.

Brevetul US 9175245 B2 se refera la utilizarea trigliceridelor naturale (uleiuri de floarea
soarelui, palmier, cocos) in conditii catalitice in vederea obtinerii de amide grase si derivati cu aplicatii

ca agenti activi de suprafata.

Brevetul US 8895689 B3 se refera la obtinerea de rasini alchidice pentru care, sursa de acizi
grasi o constituie deseurile de ulei vegetal utilizat la gatire caracterizate de un continut de acizi grasi
liberi situat intre 4 si 15 % masice in cazul grasimii galbene respectiv pana la 60% masic in cazul
grasimii maro. Metoda de obtinere a rasinii alchidice presupune reactia dintre deseul de ulei de gatit, un
poliol, un acid policarboxilic aromatic sau alifatic sau un produs de polimerizare esterificat. Avantajul
pe care il mentioneaza inventatorii 1l constituie faptul ca, fatd de metodele conventionale, deseurile
contaminate de ulei de gatit pot fi utilizate ca atare pentru producerea de rasini alchidice acceptabile
comercial. O provocare a sintezei de rdsini alchidice o constituie evitarea formarii de

polietilentereftalat ca produs secundar de reactie.
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Dezavantajul pe care il prezinta brevetul mentionat constd in :

- consumuri suplimentare de reactanti pentru a compensa pierderile datorate formarii acroleinei in
timpul procesului

- impactul contaminantilor asupra cineticii de reactie respectiv asupra structurii finale a rasinii
alchidice.

Problema tehnicd pe care o rezolvad propunerea de inventie constd in obtinerea in cdmp de
microunde de poliester polioli ramificati cu aplicatii in obtinerea de rasini polimerice tip alchidic
pentru acoperiri organce filmogene.

in general, proprietatile unei acoperiri organice se imbunititesc odatd cu cresterea masei si
complexitdtii moleculare a polimerului final. Pentru atingerea acestui deziderat pe cale chimicd se
cunosc doud metode:

- realizarea unor sisteme termoplastice caracterizate prin aceea ca se folosesc solutii sau dispersii de
polimeri cu mase moleculare suficient de mari pentru a asigura proprietatile specifice ale filmului, fara
alte schimbari chimice sau ale masei moleculare, formarea fimului rezultdnd din evaporarea solventului
sau a diluantului.
- realizarea unor sisteme termorigide care are la bazd o structurd moleculard complexa realizatd din
reactia dintre polimeri predominant liniari dar reactivi, in timpul sau dupa evaporarea solventului din
pelicula aplicata.
Proiectarea moleculara a structurilor permite obtinerea de produse cu proprietati controlate. in cazul
rasinilor alchidice, obtinerea unor structuri complexe pentru bazele de rasini are in vedere introducerea
controlata de agenti de ramificare structurald (polioli).

Este cunoscut faptul ca sinteza in sistem conventional folosind un reactor incalzit cu aburi sau
cu rezistente electrice este insotita de cateva inconveniente:

- procesul de incélzire este energofag si cronofag

- incalzirea se produce de la perete cétre interiorul masei de reactie (conductie)

Sistemul neconventional bazat pe utilizarea microundelor in sinteza compusilor organici

prezinta urmatoarele avantaje:

consumurile energetice sunt reduse
- durata de sinteza se reduce cu 20 pana la 80%
- incilzirea masei de reactie se produce instantaneu in intreaga masa

- randamentul reactiei este ridicat, atingand valori de 90 — 95%.

{
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Problema tehnica pe care o rezolva inventia constd in utilizarea unui procedeu neconventional
de sintezd organicd cu microunde in vederea fabricérii la randamente mari si cu consumuri energetice
reduse a unor poliester polioli pentru obtinerea de rasini alchidice tip poliester.

Pentru sinteza poliester poliolilor s-a utilizat un reactor cu microunde multimod cu termostatare,
echipat cu agitator tip ancora si condensator (descendent in cazul reactiei de esterificare respectiv un
condensator de reflux in cazul reactiei de transesterificare). Generatorul de microunde (magnetronul) al
reactorului lucreaza frecventa de 2.450 GHz, si la un nivel al densitatii de putere in microunde de 10 -
500 W/kg amestec de reactie, de preferinta 30-250 W/kg amestec de reactie.

Obtinerea in cdmp de microunde de poliester poliolii ramificati conform propunerii de inventie
prezinta urmatoarele avantaje:

- permite obtinerea unor structuri cu grad de ramificare controlat;

- modelarea adsorbtiei pe diferite substraturi, in special polare, prin introducerea controlatd in
structurd a unor componente necondensate cu legaturi duble conjugate;

- valorificarea superioard a materiilor grase de pasare (amestec de trigliceride i acizi grasi liberi);

- valorificarea superioard a deseurilor de polietilentereftalat (PET)

- reducerea consumului energetic prin realizarea sintezelor in cdmp de microunde .

Sinteza in cAmp de microunde a unui baze de risina alchidica tip poliester poliolicd in conformitate cu
descrierea de brevet, presupune obtinerea intr-o prima etapad a unui monoacilpoliol utilizat ulterior
pentru solvoliza unui poliester (polietilentereftalat - PET). Astfel, intr-o prima etapd se obtin
monoacilpoliolul utilizand trigliceride de natura animala si un poliol in raport molar cuprins intre 1:1,1
si 1:0,6. Poliolul prezintd minim trei grupéri hidroxil legate la atomi de carbon primar si / sau secundar,
exemplificat prin glicerol, trimetilol propan, trietanolamina, pentaeritritd, sorbitol, utilizati individual
sau in amestec in procesul de sintezd a monoacilpoliolului. Sinteza are loc in prezenta unui catalizator
bazic tip hidroxid de sodiu, hidroxid de potasiu sau hidroxid de calciu, utilizat in procent masic de
0,01...0,6% fata de masa de trigliceride. Temperatura de lucru pentru aceastd etapa este situatd in
intervalul 160...250°C, de preferinta intre 180...235°C. Trigliceridele utilizate sunt de naturd animald,
provenind din procesul de sterilizare si presare a deseurilor animale tip galinacee, caracterizate printr-
un confinut de acizi grasi liberi de maxim 15% masic sub forma de acid oleic, de preferintd de maxim
10% masic, compozitia in acizi grasi fiind:

Compozitia,
Componenti % masic
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Acid miristic 1,0...1,4
Acid miristoleic 0,1...0,5
Acid palmitic 20,0...24,0
Acid palmitoleic 6,3...7,3

Acid stearic 6,0...7,8
Acid oleic 30,2...33,0
Acid linoleic 20,0...21,0
Acid linolenic 1,6...2,4

Intr-o a doua etapi are loc solvoliza atmosferica a deseurilor de polietilentereftalat (PET) in prezenta
monoacilpoliolului (MAP) ca agent de solvoliza in raport masic PET:MAP cuprins intre 0,2 si 1,1, de
preferinta intre 0,4 si 0,9. Temperatura de lucru este situatd intre 240...320°C, de preferintd intre
260...300°C.

in timpul sintezei bazelor de rdsini alchidice se obtine ca produs rezidual apa care provine din materiile
prime ca impuritate si ca apa de reactie din policondensarea reactantilor in conditii date. indepartarea
apei se poate realiza utilizdnd metode cunoscute in tehnologia chimicd, cum ar fi: coloand de distilare,
distilare la presiune redusd, distilare azeotropd, ultrasonare sau combinatii ale acestora. Scopul
indepartirii apei din masa de reactie este acela de a creste conversia si de a obgine produse cu indice de

aciditate redus, de preferintd sub 50 mg KOH / g produs.

In continuare sunt prezentate trei exemple de sinteza a unor poliester polioli ramificati conform

propunerii de inventie.

Exemplul 1:

Intr-un reactor pilot cu incilzire cu microunde previzut cu agitator mecanic, coloani de
distilare si termometru, se introduc 2000 g grasime de pasire si 412 g glicerina. Incalzirea cu mcrounde
se face utilizand frecventa de 2,45 GHz iar densitatea de putere folositd are valoare de 80 W/kg proba.
Dupd incilzirea amestecului de reactie sub agitare pana la 180°C, se adaugi 0,8 g NaOH si se mentine
timp de 30 minute la aceastd temperaturd. Se creste temperatura pentru a atinge treptele de temperatura
de 2109C, 220°C si 230°C, unde amestecul de reactie este mentinut izoterm pe durata a cite 30 minute.
Dupa terminarea primei etape de sintezi a amestecului de monogliceride, se ridica temperatura pani la
valoarea de 265°C. Se adaugi peste produsul de sintezi o cantitate de 1012 g fulgi de PET astfel incat,
temperatura de lucru s nu scada in masa de reactie sub valoarea de 260°C. Dupi terminarea addugdrii

fulgilor de PET, se ridicd temperatura amestecului de reactie la 270°C, unde se mentine timp de 3 ore.
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Exemplul 2:

intr-un reactor pilot cu incilzire cu microunde previzut cu agitator mecanic, coloani de
distilare, termometru si aductie de azot, se introduc 2000 g grasime de pasédre si 412 g glicerina.
incilzirea cu mcrounde se face utilizind frecventa de 2,45 GHz iar densitatea de putere folositd are
valoare de 100 W/kg probi. Se barboteaza cu un debit redus de azot masa de reactie timp de 30 minute.
Se opreste barbotarea si se porneste incélzirea reactorului. Dupd incélzirea amestecului de reactie sub
agitare pand la 180°C, se adauga 0,8 g NaOH si se mentine timp de 30 minute la aceastd temperatura.
Se creste temperatura pentru a atinge treptele de temperaturd de 210°C, 220°C si 230°C, unde
amestecul de reactie este mentinut izoterm pe durata a cite 30 minute. Dupa terminarea primei etape de
sintezi a amestecului de monogliceride, se ridicd temperatura pana la valoarea de 265°C. Se adaugi
peste produsul de sintezi o cantitate de 1320 g fulgi de PET astfel incét, temperatura de lucru sd nu
scadd in masa de reactie sub valoarea de 260°C. Dupi terminarea addugdrii fulgilor de PET, se
barboteaza timp de 30 minute azot in masa de reactie. Se ridicd temperatura amestecului de reactie la

270 - 280°C, unde se mentine timp de 2,5 ore.

Exemplul 3:

Intr-un reactor pilot cu incalzire cu microunde prevdzut cu agitator mecanic, coloani de
distilare, termometru si aductie de azot, se introduc 8000 g amestec grasime de pasare si deseu de ulei
de palmier in raport masic 9:1, impreuna cu 1680 g glicerina. Incilzirea cu mcrounde se face utilizand
frecventa de 2,45 GHz iar densitatea de putere folositd are valoare de 200 W/kg proba. Se barboteazi
cu un debit redus de azot masa de reactie timp de 30 minute. Se opreste barbotarea si se porneste
incilzirea reactorului. Dupd incalzirea amestecului de reactie sub agitare pani la 190°C, se adauga 8,0
g NaOH si se mentine timp de 30 minute la aceastd temperatura. Se creste temperatura pana la valoarea
de 230°C, unde amestecul de reactie este mentinut izoterm pe durata a 50 minute. Dupd terminarea
primei etape de sinteza a amestecului de monogliceride, se ridicd temperatura pana la valoarea de
265°C. Se adaugi peste produsul de sintezi o cantitate de 6000 g fulgi de PET astfel incat, temperatura
de lucru sd nu scada in masa de reactie sub valoarea de 260°C. Dupa terminarea addugarii fulgilor de

PET. Se ridica temperatura amestecului de reactie la 270 - 280°C, unde se mentine timp de 3,5 ore.
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REVENDICARI:

1. Sinteza unor poliesteri polioli ramificati prin solvoliza deseurilor de PET cu monoacilpoliol,
sintetizate prin reactia de alcoolizd a unor grisimi de origine animald in prezenta unui poliol, intr-un
reactor pilot cu incélzire cu microunde cu frecventa de 2,45 GHz, utilizand o densitate de microunde
cuprinsi in intervalul 10,0 —600 W/kg, de preferinta intre 20,0 — 350 W/kg.

2. Sinteza monoacilpoliolului conform revendicérii 1 care presupune alcooliza unor grasimi
animale provenind din procesul de sterilizare si presare a deseurilor animale tip galinacee caracterizate
printr-un con{inut de acizi grasi liberi de maxim 15% masic sub forma de acid oleic, de preferinta de
maxim 10% masic, in prezenta unui poliol ramificat care prezintd minim trei grupéri hidroxil, in raport
molar cuprins intre 1:1,1 si 1:0,6, in prezenta unui catalizator bazic tip hidroxid de sodiu, hidroxid de
potasiu sau hidroxid de calciu, utilizat in procent masic de 0,01...0,6% fatd de masa de trigliceride,
temperatura de lucru pentru aceastd etapa fiind situatd in intervalul 160...250°C, de preferinta intre

180...235°C.

3. Sinteza unui poliester poliol ramificat prin solvoliza la presiune atmosferica a deseurilor de
PET conform revendicérilor 1 si 2 in prezenta de monoacilpoliol, utilizind un raport masic cuprins
intre 0,2 si 1,1, de preferinta intre 0,4 si 0,9, temperatura de lucru fiind situatad intre 240...320°C, de
preferintd intre 260...300°C;
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