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9 OBTINEREA DE ADEZIVI POLIURETANICI BICOMPONENTI
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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
adezivi poliuretanici pentru suprafete din lemn. Pro-
cedeul conform inventiei consta in aceea c4, in prima
etapa, se sintetizeaza poliester poliol prin depolimeri-
zarea deseurilor de polietilen tereftalat intr-un reactor
chimic cu microunde, la o frecventa de 2,45 GHz si o
densitate de putere de 20..600 W/kg, care se
aditiveaza in pondere de pana 40...60% masic cu pana

la 30% masic elastomer de tip policloropren, sau uleide
ricin si/sau polialchilen amina, rezultdand componenta A
care in continuare se amesteca cu componenta B de tip
(4,4'-difenilmetan diizocianat) in pondere de 25...70%
masic, cu omogenizare timp de 2...5 min.
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DESCRIEREA INVENTIEI

a) Titlul inventiei

“OBTINEREA DE ADEZIVI POLIURETANICI BICOMPONENTI UTILIZAND
DESEURI DE POLI(ETILEN TEREFTALAT)”

b) Domeniul de aplicare a inventiei

Inventia se refera la sinteza unui adeziv poliuretanic bicomponent (componenta A si
componenta B), utilizat in procesul de fabricare a mobilei, a panourilor OSB, precum si a panourilor
prefabricate pe baza de lemn.

Problema tehnicd pe care o rezolvad inventia constd in obtinerea unui adeziv poliuretanic
bicomponent in care componenta A este un poliester poliol cu grad de nesaturare controlat, realizat
in urma reactiei de depolimerizare a deseurilor de sticle din poli(etilen tereftalat) (PET) sub actiunea
microundelor. Componenta B sau intdritorul este reprezentat de 4,4 — difenilmetan diizocianat

(MDI).

¢) Prezentarea stadiului actual al tehnicii mondiale

Cresterea nivelul deseurilor din categoria materialelor plastice reprezintd, la nivel national cét
si mondial, o preocupare importantd ce a impus o serie de norme si legi care impun pe de-o parte
colectarea selectivd a deseurilor, depozitarea acestora in spatii adecvate, precum si reducerea
impactului acestora asupra mediului inconjurator.

in cadrul Uniunii Europene, prin DIRECTIVA 2008/98/CE privind deseurile se impune o
introducere ierarhizatd a deseurilor (indiferent de natura acestora) in vederea operatiunilor de
gestionare si prevenire a acestora.

in Romania, in anul 2009, se raporta prin intermediul Institutului National de Statistica si
Agentia Nationala pentru Protectia Mediului o cantitate de aproximativ 7100 tone de deseuri de PET
colectate la nivel national.

Avand in vedere faptul cad generarea deseurilor de mase plastice a devenit o preocupare
deosebit de importantd privind protectia mediului, Legea 211/2011 privind regimul deseurilor

impune luarea unor mdsuri de prevenire a producerii deseurilor, de gestionare in ceea ce priveste
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colectarea acestora, precum si reducerea efectelor generale ale folosirii resurselor si

cresterea eficientei folosirii acestora.

Din aceste puncte de vedere, se impune practic valorificarea degeurilor (mecanica, energetica,
etc) si acolo unde este posibil o reconversie a acestora (reciclare chimica pentru obtinerea unor
produse noi), toate avand consecinte benefice atat din punct de vedere a protectiei mediului si a
sanatatii populatiei, dar si a reducerii resurselor si consumurilor energetice.

in brevetele nationale RO 110624 B1, RO 62110, RO 99329, compozitiile adezivilor
poliuretanici sunt reprezentate de 10 — 40% component poliuretanicd sau elastomericd pe baza de
poliuretan dizolvatd in amestecuri de solventi de tip cetone (metiletilcetona, acetone) si aromatici
(toluene, benzene, xilen) in proportii 60 - 90%. Dezavantajul acestor formulari constd in cantitatea
ridicatdi de amestec de solventi necesard pentru realizarea unor dispersii/solutii omogene ce
contribuie la poluarea mediului si cresterea nivelului de compusi organici volatili.

Brevetul national RO 120347 B1, revendicé realizarea unei formuldri poliuretanice adezive
monocomponente pentru aplicatii din industria pilériei, in care menfioneaza utilizarea unui amestec
de solventi biodegradabili (cuprins intre 81-90%) format din acetone (30-80 parti), metiletil cetona
(5-40 pérti), acetat de etil, izopropil sau butil. Dintre acesti solventi, acetona prezintd dezavantajul
unui solvent extrem de inflamabil, iar vaporii de metil-etil-cetona pot cauza iritatii la nivelul ochilor
si céilor respiratorii.

Brevetul national RO 113153 B1 revendica obtinerea unui adeziv poliuretanic bicomponent
(pentru fabricarea filtrelor de ulei) provenit din amestecarea unei componente polieter-poliesterice cu
polipropilen glicol, material de umpluturd gi catalizatori (componenta A). Componenta B este
reprezentati de MDI. intarirea celor dou componente are loc la temperatura camerei.

Brevetul national CN104531038 revendica obfinerea unei compozitii poliuretanice adezive
termofuzibila, fira utilizarea solventilor. Aceastd formulare prezintd insi dezavantajul unei
vascozitdti mici (2000 mPa.s) la temperaturi foarte ridicate, de 120°C. Desi domeniul de aplicare
este mai larg (lipirea materialelor plastice, metalice, a lemnului, etc.), aplicarea poate fi realizata doar

de catre personal specializat i cu echipamente adecvate, ceea ce ridica preful de cost al produsului.

Brevetul EP 2931798 A1 mentioneazi obtinerea unor produsi care contin componenti de
tip hidroxialchil tereftalati proveniti din degradarea deseurilor de PET. Revendicarile presupun

controlul reactiei de degradare a PET pentru obfinerea anumitor caracteristici pentru poliolii
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rezultati, mentiondnd ca aplicatie finald un produs poliuretanic de acoperire si/sau material

elastomeric.

Solutia tehnicd pe care o rezolvd propunerea de inventie constd in obtinerea unui poliester
poliol cu grad de nesaturare controlat, sintetizat prin depolimerizarea PET-ului intr-un reactor chimic
industrial cu microunde, la o frecventa de 2,45 GHz si o densitate de putere 20-600 W/kg. Poliester
poliolul cu grad de de nesaturare controlat obtinut conform propunerii de inventie este utilizat ca i
materie prima in recepturi de adezivi poliuretanici bicomponenti.

Adezivul poliuretanic bicomponent conform propunerii de inventie prezinta

urméitoarele avantaje:

- Aderenta ridicati la substraturi polare, lemn si produse prefabricate pe bazi de lemn;

- Utilizarea unor cantititi reduse de solventi (sub 10%)

- Utilizarea unei componente revalorificatd chimic, ca urmare a reconversiei unui compus
de tip deseu;

- Contribuie la reducerea deseurilor prin realizarea unor produse finite cu valoare nou-
adaugata;

- Reducerea consumului energetic prin realizarea componentei poliolice in camp de

microunde

Sinteza de adezivi poliuretanici bicomponenti conform descrierii de brevet presupune intr-o
prima etapd obfinerea componentei A pe bazd de poliester poliol cu grad de nesaturare controlata
prin depolimerizarea fulgilor de PET in camp de microunde in prezenta de glicoli (ex. etilen glicol,
dietilen glicol sau propilen glicol) ca agenti de solvoliza, in raport masic PET : Agent solvolizi
cuprins intre 0,5 si 3, de preferintd intre 0,6 si 1,8. Reactia de solvolizd este catalizatd de o sare a
unui acid organic exemplificatd in acetatul de zinc, utilizat in proportie de 0,1 pana la 0,9% masic.
Solvoliza are loc la temperaturi de 200-260°C, pe durata unui interval de 2,5 — 6 ore, de preferintd 3
— 5 ore sub agitare continud. Masa moleculard medie numericd a poliester poliolului are valori
cuprinse intre 450 si 1000, cu un indice de dispersie situat in domeniul 1,1 sil,5. Controlul gradului
de nesaturare al poliester poliolului se realizeazad intr-o a doua etapd prin intermediul reactiei de
policondensare a poliester poliolului cu anhidrida maleicd in 3 trepte de incalzire in camp de

microunde, in raport molar Poliester Poliol / Anhidrida in domeniul 2,5+1,5 /1 timp de 2+6 ore, de
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preferinta intre 2,5 si 4,5 ore. in functie de compatibilitatea structurald, se poate realiza aditivarea
poliester poliolului in ponderi de aditivare situate in domeniul 0,0 si 30% masic cu ajutorul unei solutii de
elastomer de tip policloropren, cu concentratie masicd cuprinsd intre 5,0 si 15,0 %, dizolvat intr-un
solvent polar. Rolul solutiei de elastomer este de a conduce la obtinerea unor pelicule cu o flexibilitate
relativ ridicat a filmului adeziv. Pentru modificari ale structurii adezivului se pot utiliza ca aditivi amine
polioxialchilate (ex. produs comercial PA 500-5D, Ion = 400 — 500 mgKOH/g prob#) in proportii de
1 — 12% masic de preferintd 4 — 8% masic, ulei de ricin in proportii de 1 — 12% masic de preferinta 3

— 8% masic.

in continuare sunt prezentate doud exemple nelimitative de obtinere a poliester poliolului cu

grad de nesaturare controlat:

Exemplul 1

intr-un reactor cu microunde cu frecventa 2,45 GHz, echipat cu sistem de agitare, gurd
alimentare, termometru, coloana de reflux / distilare si linie de gaz inert sub presiune (azot), se
incarca 1500 g dietilen glicol, 10 g acetat de zinc si 2000 g fulgi de PET (polietilen tereftalat). Se
barboteazd azot in masa de reactie timp de 30 minute. Se porneste incilzirea masei de reactie
aplicand o densitate de microunde de 300 W/kg. Intr-o prima etapd se incilzeste masa de reactie
pana la 180°C, unde se mentine timp de 45 minute. Se incélzeste in continuare pand la temperatura
de 230°C unde se mentine izoterm pe durata a 2,5 ore. in etapa de ricire, la temperatura de 130°C se

procedeazi la filtrarea poliester poliolului astfel sintetizat.

Exemplul 2

Intr-un reactor cu microunde cu frecventa 2,45 GHz, echipat cu sistem de agitare, gurd
alimentare, termometru, trapad Dean-Stark, coloana de reflux, se incarcd 3200 g poliester poliol
obtinut in exemplul 1. Se adaugd x g anhidridd maleica si 100 g toluen. Se porneste agitarea si
incdlzirea cu microunde a amestecului de reactie aplicand o densitate de microunde de 260 W/kg. Se
incélzegste intr-o prima etapd masa de reactie pana la temperatura de 120°C unde se mentine izoterm
pe durata a 40 minute. Se incilzegste in continuare pand la 160°C unde se mentine izoterm pe durata a
90 minute timp in care are loc obtinerea monoesterului anhidridei maleice cu poliester poliolul. Se

incalzeste pand la 220°C unde se mentine pe durata a 90 minute timp in care are loc reactia de
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policondensare. Reactia de policondensare fiind o reactie de echilibru, indepartarea apei de reactie
prin antrenare azeotropd asigurd deplasarea echilibrului spre formarea poliester poliolului cu

nesaturare controlata.

In continuare sunt prezentate trei exemple nelimitative de obtinere a unor adezivi

poliuretanici bicomponenti:

Exemplul 3

Pentru obtinerea componentei A, se amestecd 10,24 g poliester poliol obtinut conform exemplului
1, cu 5,22g elastomer tip policloropren, de concentratie masicd de 8,4% in toluen. Se omogenizeazi
amestecul timp de 5 minute.

Peste componenta A se adaugd 5,23 g componentd B. Componenta B are rol de intéritor i este
reprezentatd de un compus difunctional din clasa izocianatilor (ex.: 4,4 metilen difenil diizocianat sub
forma solida sau in diverse amestecuri izomerice lichide). Amestecul este omogenizat timp de 2 minute.
Aplicarea adezivului se realizeaza la temperatura camerei prin metoda pensuldrii sau pulverizare. Reactia

de intérire are loc la temperatura camerei timp de 6 - 24 h in functie de raportul dintre componenti.

Exemplul 4

Pentru obtinerea componentei A, se amesteca 5,0 g poliester poliol obtinut conform exemplului 2,
cu 0,5 g poliol aminat (denumirea comerciald PA 500-5D, cu indicele de hidroxil Ion = 400 — 500
mgKOH/g probd). Se omogenizeazi amestecul timp de 5 minute.

Peste componenta A se adauga 5,0 g componenti B de 4,4 metilen difenil diizocianat. Amestecul
este omogenizat timp de 2 minute. Aplicarea adezivului se realizeazi la temperatura camerei prin metoda
pensuldrii sau pulverizare. Reactia de intérire are loc la temperatura camerei timp 24 h in functie de

raportul dintre componenti.

Exemplul §

Pentru obtinerea componentei A, se amesteca 10,0 g poliester poliol obtinut conform exemplului 2,
cu 1,5 g poliol aminat (denumirea comerciala PA 500-5D, cu indicele de hidroxil Ion = 400 — 500

mgKOH/g proba) si 1,5 g ulei de ricin. Se omogenizeaza amestecul timp de 5 minute.
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Peste componenta A se adaugd 5,0 g componenti B de 4,4 metilen difenil diizocianat. Amestecul
este omogenizat timp de 2 minute. Aplicarea adezivului se realizeaza la temperatura camerei prin metoda
pensuldrii sau pulverizare. Reactia de intérire are loc la temperatura camerei timp 24 h in functie de

raportul dintre componenti.

Testele de verificare a eficientei retetelor de adezivi au fost realizate in conformitate cu standardul
in vigoare referitor la verificarea rezistentei la rupere pentru epruvete suprapuse, BS EN 205:2003. Au
fost folosite epruvete din lemn de fag, tiiate in lungul fibrei, cu umiditate de 12%. Testele de rezistenta
au fost efectuate pe un achipament Tinius Olsen model HSOKT. Datele valorilor medii de rezistentd la

tractiune pentru cele trei exemple de refete de adezivi sunt prezentate in Tabelul 1.

Tabel 1. Rezistenta la tractiune pentru retetele de adezivi poliuretanici bicomponenti

Proba
Exemplul 3 Exemplul 4 Exemplul 5
Parametrul
Rezistenta la
6.76 5,23 4,63
tractiune (MPa)

*Standard BS EN 205:2003
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Revendiciri

1. Adeziv poliuretanic bicomponent pentru lipirea suprafetelor de lemn, a panourilor OSB,
precum si a panourilor prefabricate pe bazd de lemn, pe baza de poliester poliol cu grad de
nesaturare controlat, realizat in urma reactiei de depolimerizare a deseurilor de sticle din
poli(etilen tereftalat) (PET) sub actiunea microundelor cu frecventa de 2,45 GHz si densitatea
de putere de 20-600 W/kg

2. Poliester poliol cu grad de nesaturare controlat conform revendicérii 1 caracterizat prin
solvoliza in camp de microunde a fulgilor de polietilentereftalat in glicoli (ex. etilen glicol,
dietilen glicol sau propilen glicol) in raport masic PET : Agent solvolizéa cuprins intre 0,5 si
3, de preferinta intre 0,6 si 1,8, urmata de policondensarea cu anhidridd maleica pentru care
se foloseste un raport molar Poliester Poliol / Anhidrida in domeniul 2,5+1,5 /1.

3. Componenté poliolicd A conform revendicarilor 1 si 2 caracterizatd prin aceea ca se obtine
din amestecarea unui poliester poliol saturat obtinut conform revendicarii 2 in pondere de 40
- 60 pérti cu 15 - 30 parti solutie elastomerica de tip policloropren in solvent polar de
concentratie 5 - 15%.

4. Componentd poliolicd A conform revendicarilor 1 si 2 caracterizatd prin aceea cd se obtine
din amestecarea unui poliester poliol nesaturat ob{inut conform revendicérii 2 in pondere de
40 - 60 parti cu 3 - 10 parti ulei de ricin si / sau 3 - 10 parti polialchilen amina.

5. Adeziv poliuretanic bicomponent, conform revendicarilor 1, 2,3 si 4, caracterizat prin aceea
ca se obtine prin amestecarea componentei A conform revendicérilor 2 si 3 cu componenta B
(4,4 — difenilmetan diizocianat) adiugati in pondere de 25 pani la 70%, de preferinta intre 30

— 60% masic.



	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims



