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49 Procedeu pentru obtinerea unor ragini diluabile cu apa

(57 Rezumat: Inventia se refers la un procedeu
pentru obfinerea unor rigini diluabile cu apa,
destinate industriei de lacuri si vopsele. Procedeul
constd in condensarea ugoard, la 50 ... 120°C, a
unui amestec format din 15 ... 90 pérti in greutate,
dintr-un aduct de ulei vegetal, avand indicele de iod
90 ... 200 mg iod/100 g cu un acid alfa, beta
etilenic  nesaturat, partial esterificat cu o
componentd hidroxilici si din 85 ... 10 pirti in

greutate, dintr-un  produs de condensare,
termoreactiv, diluabil cu apa, pe bazi de bisfenol
si formaldehida, neutralizate péani la un pH=7 ...
10 si diluat, produsul formand, dupi coacere,
pelicule clare, firi cratere §i cu deosebite
proprietifi anticorosive.
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Prezenta inventie se referd la un
procedeu pentru obtinerea unor risini diluabile
cu apa, utilizabile in industria de lacuri si
vopsele.

Se cunoaste utilizarea peliculogenilor
diluabili cu apa, obtinuti prin aductarea unui
acid alfa, beta-etilenic nesaturat sau anhidrida
acestuia la wulei vegetal, modificat prin
esterificarea cu o componenti alchil fenolici
hidroxilati sau prin esterificarea cu un alcool
si modificare cu unul sau mai multe tipuri de
rezoli cu masi moleculari redusi, urmati in
ambele cazuri de neutralizare cu o amini si
diluare cu un solvent miscibil cu apa (de
preferint¥ glicoli) si api.

Acesti peliculogeni prezinti
dezavantajul ci posibilititile de modificare a
aductilor de ulei vegetal sunt limitate de
continutul in grupe hidroxilice ale componentei
fenolice, dar si de capacitatea de diluare cu
apa- in cazul modificirii cu rezoli fenolici
neputdndu-se asigura proprietitile de protectie
anticorosive dorite, concomitent cu o stabilitate
la depozitare §i o capacitate de diluare cu apa
satisficitoare. Totodati, pentru diluarea
acestor peliculogeni se utilizeazd solventi
miscibili cu apa, ca : glicoli, eter, glicoli,
acetonalcooli §.a., care sunt scumpi si
deficitari.

Procedeul conform inventiei inlituri
dezavantajele mentionate, prin aceea ci un
amestec format din : (A) 15 ... 90 pirti in
greutate dintr-un polimer obtinut prin
aductarea unui acid alfa, beta-etilenic
nesaturat, ales dintre : acid maleic, itaconic,
fumaric, sau anhidrida acestora, la un ulei
vegetal avand indicele de iod 90 ... 200 mg
iod/100 g, ales dintre : tung, in, soia, floarea-
soarelui, ricin deshidratat, tall, peste sau
amestecuri ale acestora in orice proportie, in
raport de 1 ... 3 moli acid nesaturat pentru
fiecare mol de ulei vegetal, urmati de
esterificare la 90 ... 180°C cu o component}
hidroxilic3, aleas# dintre : monoalcooli avind
1 ... 8 atomi de carbon, SLB,, (solvent obtinut
prin prelucrarea produselor reziduale rezultate
la fabricarea izopropanolului si avind un
continut ridicat in alcooli dioxanici), glicoli,
alesi dintre etilenglicol, propilenglicol,
neopentilglicol,-1,3 butilglicol, polioli alesi
dintre trimetilolpropan, trimetiloletan,
glicerind, pentaeritriti sau amestecuri ale
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acestora, in raport de 1 ... 1,5 echivalenti
hidroxilici pentru fiecare mol de acid
nesaturat, urmat de diluarea cu SLB60 si/sau
alti solventi miscibili total sau partial cu apa si
din (B) 85 ... 10 pirti in greutate produs de
condensare termoreactiv diluabil cu apa,
obtinut prin condensarea alcalind a
formaldehidei cu un acid fenolcarboxilic
derivat din bisfenol A sau alti bisfenoli, in
raport molar de 2 ... 3 moli formaldehidi 1a 1
mol bisfenol, urmati de scindarea cu un acid
anorganic, spilarea cu api a excesului de acid
si usoari esterificare cu un monoalcool avind
maximum 4 atomi de carbon, neutralizarea cu
amoniac sau altd bazi organici pini la un
pH=7...9 si se dilueazd cu 25 ... 100 pirti in
greutate solvent SLB 60 si/sau alti solventi
miscibili cu apa §i eventual cu ap3, se supune
unei condensdri termice la temperaturi de
maximum 120°C, pini la obtinerea unei
pelicule clare gi fir# cratere.

Procedeul conform inventiei prezint
urmitoarele avantaje :

- permite modificarea aductilor fenolici
cu componente fenolice in orice proportie
realizindu-se imbunititirea substantiald a
proprietdtilor anticorosive, concomitent cu
mentinerea solubilitdtii nelimitate in api ;

- prin utilizarea solventului SLB, se
realizeazd economisirea solventilor miscibili
(total sau partial) in apX greu accesibili.

Se dau in continuare exemple de
realizare a inventiei .

Exemplul 1. ( A, ) intr-o instalatie
compusi din vas de reactie emailat sau din otel
inox, previzut cu : sistem de incilzire, ricire,
sistem de agitare eficient, aparaturi de misur
si control, condensator ascendent si descendent
si vase pentru colectarea produselor reziduale,
se incarcd 80 kg soia §i 20 kg anhidridd
maleicd, incdlzindu-se la 190°C. Se mentine
astfel pan¥ la legarea completd a anhidridei
maleice, dupi care se riceste la 170°C si se
incarc¥ 15 kg propilenglicol. Se mentine Sh la
170°C si se dilueazi cu 38 kg SLB,,. Rezulti
componenta A, avdnd : -continut in substante
nevolatile circa 75%, timp de scurgere solutie
5 ... 50 % in butilglicol, cupa STAS ¢ 4 mm,
20°C = 40 ... 50 s, indice de aciditate = 70
... 110 mg KOH/g

(B, ) Separat, intr-o instalatie similari
cu cea din exemplul 1, se incarci 228 kg
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bisfenol A cu 500 ml solutie hidroxid de sodiu
10% si 150 kg api. Se incilzeste la 60°C si se
mentine pind 1a limpezire, c¢ind se incarci 100
kg butanol gi 110 kg monocloracetat de sodiu
ridicnd in acelasi timp temperatura la 90°C.
Se mentine 1a 90°C timp de 1 ... 3 h p4ni ce
reactioneazi minimum 85% din bisfenolul A
incircat. Se riceste la 60°C si se incarci 200
kg formol solutie 37% si se mentine la 50°C,
pind ce reactioneazi minimum 90% din
formaldehidi introdusid. Masa de reactie se
scindeazi cu 50 kg solutie 50% acid sulfuric.
Dupi céteva spiliri cu ap3 (pini la eliminarea
ionului SO,), se incarcid 25 kg butanol si se
mentine la 70°C, pani ce o probi de coacere
cu componenta A, formeazi peliculd clari.
Rezultd componenta B, avénd : - continut in
substante nevolatile circa 70%, indicele de
aciditate = 100 ... 130 mg KOH/g.

( C;) Un amestec format din 50 kg
componentd A; si 50 kg componenti B, se
incilzeste 1a 100°C si se mentine pani ce o
probd din amestecul neutralizat la pH =8 ...
9,5 formeazi dupd coacere 30 min 1a180°C o
peliculd clard si fird cratere. Se riceste ;a
50°C, se neutralizeazi cu 15 kg amoniac sol
25 % pénd la un pH=8 ... 9,5 si se dilueazi
cu 20 kg SLB pind 1a 60 % nevolatile. Rezult
o riisind avind o solubilitate nelimitati in api,
care formeazd dupi reticulare pelicule cu
proprietdti remarcabile.

Exemplul 2. ( A,) Intr-o instalatie
ca in exemplul 1 se incarci 60 kg ulei de
floarea-soarelui, 23 kg ulei de tall si 17 kg
anhidridi maleic3, incilzindu-se 1a 210°C. Se
mentine la 210°C p4nj la legarea completi a
anhidridei maleice, dupi care se riceste la
170°C si se incarc¥ 15 kg trimetilolpropan si
10 kg etilenglicol. Se mentine 5 h 1a 140°C si
se dilueazd cu 40 kg SLB 60. Rezultd
componenta A, avind un continut in substante
nevolatile circa 75 %, un timp de scurgere in
sol. 50 % in butilglicol, prin cupa STAS ¢ 4
mm la 20°C de 35 ... 45 s, un indice de
aciditate de 65 ... 105 mg KOH/g.

~ (B;) Intr-o instalatie ca cea din
exemplul 1 se incarcd 400 kg api, 40 %
hidroxid de sodiu si 50 kg butanol. Dupi
omogenizarea §i dizolvarea hidroxidului se
incarcd 228 kg bisfenol A si se incilzeste la
80°C, cind se incarcd in 4 portii egale la
intervalul de 1/2 h - 70 kg monocloracetat de
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sodiu. Se mentine la 80°C pind ce
reactioneazi minimum 90 % din bisfenolul A
incircat. Se riceste la 40°C si se incarci 240
kg formol solutie 37%, mentindnd astfel pani
la legarea a 95 %din formaldehidd introdusd,
dupi care scindeazd cu 50 kg acid sulfuric
solutie 50 % si 10 kg acid fosforic solutie
40%. Se spald cu apid pini la eliminarea
completd a urmelor de acid si se incarcd 25 kg
izobutanol, mentindnd la 60 °C pini ce
produsul formeazd, in amestec cu componenta
A, si neutralizare cu amoniac la pH=8-9,
pelicule clare, fird cratere §i solubilitatein api
de 1:6. Rezulti componenta B,. Continutul in
substante nevolatile circa 70%, indice de
aciditate 90 ... 120 mg KOH/g.

(C,) Un amestec format din 100 kg
componenti A, si 40 kg componentd B, se
incilzeste la 80°C si se mentine la aceasti
temperaturd pand ce o probd din amestecul
respectiv neutralizat cu amoniac pini la
pH=8-9 formeazi dupi coacere 30 min la
175°C o peliculd clard si fard cratere. Se
riceste 1a 50°C si se neutralizeazi cu 20 kg
amoniac solutie 25 % pind la un pH =8,5
...9,5 si se dilueazi cu 15 kg SLB60 si 10 kg
api. Se obtine un produs avind substante
nevolatile circa 60 %, timp de scurgere, sol 50
% 1in api prin cupa STAS ¢ 4 mm, 1a 20°C de
50 ... 70 s, un pH=8 ... 9,5 si o solubilitate
in apd nelimitatd.

Exemplul 3. Un amestec format din
110 kg componentd A, si 30 kg componenti B,
se incilzeste 1a 60°C si se mentine astfel pani
ce o probi din amestecul respectiv, neutralizat
cu amoniac la pH=8,5 -...10, formeaz3 dupi
coacere 30 min la 185°C pelicule clare si fir3
cratere. Se riceste 1a 40°C si se neutralizeazi
cu 25 kg amoniac solutie 25% (pH=8,5 ...10)
si se dilueazi cu 15 kg SLB, S kg butilglicol si
5 kg apd. Rezulti o risind avind substante
nevolatile circa 60 %, timp de scurgere prin
cupa STA ¢ 4 mm la 20°C de 45 ... 60 s, un
pH=85 ... 10, solubilitate in apd nelimitati.

Revendicare

Procedeu pentru obtinerea unor risini
diluabile cu apa, caracterizat prin aceea cii
un amestec format din : (A) 15 ... 90 pérti in
greutate dintr-un polimer obtinut prin
aductarea unui acid alfa, beta-etilenic nesa-
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turat, ales dintre : acid maleic, itaconic,
fumaric, sau anhidrida acestora, la un ulei
vegetal avind indicele de iod 90 ... 200 mg
i0od/100 g, ales dintre : tung, in, soia, floarea-
soarelui, ricin deshidratat, tall, peste sau
amestecuri ale acestora in orice proportie, in
raport de 1 ... 3 moli acid nesaturat pentru
fiecare mol de ulei vegetal, urmati de
esterificare la 90 ... 180°C cu o componenti
hidroxilic3, aleas} dintre : monoalcooli avand
1 ... 8 atomi de carbon, SLB,, (solvent obtinut
prin prelucrarea produselor reziduale rezultate
la fabricarea izopropanolului si avdnd un
confinut ridicat in alcooli dioxanici), glicoli,
alesi dintre, (etilenglicol, propilenglicol,
neopentilglicol, 1,3- butilglicol polioli ,alesi
dintre trimetilolpropan, trimetiloletan,
glicerind, pentaeritritdi sau amestecuri ale
acestora ,in raport de 1 ... 1,5 echivalenti
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turat, urmat de diluarea cu SLB60 si/sau alti
solventi miscibili total sau partial cu apa si din
(B) 8 ... 10 pirti in greutate produs de
condensare termoreactiv diluabil cu apa,
obtinut prin condensarea alcalini a
formaldehidei cu un acid fenolcarboxilic
derivat din bisfenol A sau alti bisfenoli, in
raport molar de 2 ... 3 moli formaldehidi 1a 1
mol bisfenol, urmati de scindarea cu un acid
anorganic, spélarea cu api a excesului de acid
si ugoard esterificare cu un monoalcool avind
maximum 4 atomi de carbon, neutralizarea cu
amoniac sau alti bazi organici pini la un
pH=7...9 si se dilueazi cu 25 ... 100 pirti in
greutate solvent SLB 60 si/sau alti solventi
miscibili cu apa si, eventual, cu api, se supune
unei condensdri termice la temperaturi de
maximum 120°C péin¥ la obtinerea unei
pelicule clare si fir3 cratere.

ing. Barbu Mara
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