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Inventie se referd la un procedeu de obtinere a unui
copoliester aromatic-alifatic biodegradabil utilizat, si la
o dispesie apoasd a acestuia, utilizaté la incapsularea
granulelor de fertilizanti, in scopuleliberdrii controlate a
nutrientilor. Procedeul conform inventiei constd din
transesterificarea degradativd a unui degeu de polietilen
tereftalat, in prezenta cel putin a doi oxialchilendioli,
dintre care unul esteizosorbit, gidiesterilor acestora, cu
acid izoftalic- 5-sulfonat de sodiu, esterificarea produ-
silor-de glicoliz& cu un acid dicarbexilic alifatic cu 4...6
atomi de carbon, policondensarea produgilor de reactie

la. temperaturi de 220...265°C- i un vid de maximum
5..10 mmHg, rezultdnd un copoliester avénd o
viscozitate inerentd de 0,20...0,40 dl/g, si otemperaturd
de tranzitie la faza sticloasd de minimum 30°C, care
formeaza, cu apa, la temperatura de 85...90°C, fard
adaos: de cosolvenii sau agenii tensioactivi, dispersi
avand un continut de pana la 35% copoliester, capabile
s& genereze pelicule biodegradabile; la indepértarea
apei prin evaporare.
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Procedeu de obtinere a unui copoliester aromatic-alifatic biodegradabil, dispersabil in apa

si dispersic apoasa a acestuia.
DOMENIUL TEHNIC IN CARL POATE 11T TFOLOSITA INVENTIA

Inventia se refera la un proceden de obtinere a unui copoliester aromatic-alitatic, destinat sa
asigure  acestui material - polimeric  anumite  proprietati - proiectate:  biodegradabilitate.
dispersabilitate in apa si anumite proprietati termice, utilizand ca materii prime deseuri de
polictilentercftalat (PET) si un diol derivat din biomasa (izosorbit) precum si la o dispersie
apoasa a acestui copoliester, care poate forma pelicule copoliesterice la indepartarca apet prin
cvaporare, destinata utilizarii pentru incapsularca granulelor de fertilizanti in scopul eliberarii

controlate a nutrientilor, ca adevziv sau agent de impregnare a hartici si materialelor netesute.

STADIUL ANTERIOR AL TEHNICTI

Aplicarca pe scara larga, in special pentru fabricarca de butelit pentru lichide alimentare, a
polictifentereftalatului (PET) precum st faptul ca nu ¢ste un polimer biodegradabil conduc la
acumularca unor cantitati enorme de deseuri ale acestui material si, in consecinta, induc
neeesitatea conversiel acestora in produsc reutilizabile.

Pe de alta parte, exista un mare interes in utilizarea produsclor derivate din biomasa ca materii
prime pentru obtinerca materialelor polimerice. Diolul 1.4:3.6-dianhidro-D-sorbitol. cunoscut
sub denumirea de izosorbit, se obtine din polizaharide derivate din cereale siare proprictati
foarte avantajoase pentru utilizarca sa drept comonomer., proprictati constand in principal in lipsa

de toxicitate si rigiditatea moleculet, care poate imprima polimerilor proprictati speciale.

[:ste cunoscut un procedeu de obtinere a unor copolicsteri continand izosorbit, unitati tereftaloil
st ctilenglicol. preparati prin transesterificarca in topitura a unui polimer care nu contine isosorbit
(exemplificar pentru polietilentereftalat) cu un polimer care contine izosorbit, la temperaturi
cuprinse intre 150-350°C, urmata de policondensare. la o temperatura de 255-285 °C si vid sub
0.1 mm col. He.. raportat i patentul US 6.818,730 /2004, Acest procedeu vizeaza obtinerea unui
copoliester cu masa moleculara mare. cu viscozitate inerenta peste 0.5 dl/g, destinat prelucrarii
prin extrudere sau injectie. care nu este biodegradabil si nici dispersabil in apa.

Sunt cunoscute deasemenca procedee de sinteza a unor copolicstert aromatic-alifatici, unii

birodegradabili - sau compostabili.  functic de raportul  comonomerilor. care constau
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esterificarca-transesterificarca in topitura a unor acizi dicarboxilict aromatici sau csteri ai
acestora. in particular acid tereftalic sau esteri in proportic de 20-80 % molar fata de total
componenta acida, acid izoftalic sulfonat de sodiu sau esteri in proportic de 0.1-10 % molar fata
dc total componenta acida, acizi dicarboxilici alifatici sau esteri ai acestora in proportic de 20-80
%% molar fata de total componenta acida. cu diferiti dioli alifatici sau (pelijoxialchilendioli in
proportic de 0-99.9 % molar fata de total componenta diolica. izosorbit in proportic de 0,1-100
%% molar fata de wtal componenta diolica si un agent de ramiticare politunctional in proportic de
0-5% molar, la temperaturi de pana la 245 "C. urmata de policondensare 1la 275 °C si vid sub 2
mm col. Hg. Aceste procedee sunt descrise in patentele US 6,063,464/2000. 6,368.710/2002,
7.220.815/2007, 7.452.927/2008. 7,625.994/2009 si urmarcse, in principiu, obtinerea unor
copolicstert prelucrabili prin extrudere sau injectie, pentru obtinerca de filime, folii. fibre. spume.
articole turnate sau containere obtinute prin sutlare de preforme. Dezavantajul acestor procedee
consta i aceea ca izosorbitul este incorporat in polimer in proportic de 50 — 75 % tata dc
cantitatca introdusa in reactic. Procedecle respective nu utilizeaza materii prime provenind din

reciclarca unui descu.

Se cunose deasemenca dispersii apoase cu continut de 20-40% copolicsteri biodegradabili carc
pot {1 obtinuti prin reactia dintre: cel putin un acid dicarboxilic alifatic sau cicloalifatic sau un
derivat al acestuia care poate torma esteri, preferabil in proportic de 25-35 mol % fata de total
componenta acida, cel putin un acid dicarboxilic aromatic sau un derivat al acestuia care poate
forma cstert, preferabil in proportic de 65-75 mol % fata de total component acida, un compus
continnd o grupre sultonica sub forma de sare a unui metal alcalin sau alcalino-pamantos in
proportic de 0-10 mol %, preterabil 3-5% fata de total component acida, cel putin un compus
dihidroxilic sau aminoalcool in proportie de 40-250 % gravimetric fata de componentele
cnumerate mai sus, un extender de lant care poate fi un diizocianat, un divinil cter sau o
bisoxazolina. in proportic de 0- 10% gravimetrie fata de amestec. un compus avand cel putin trei
grupce tormatoare de legaturi esterice, in proportie de 0 - 20% gravimetric fata de amestee, astiel
incat copoliesterul sa contina grupe carboxil libere. Obtinerca dispersiei implica neutralizarca
copoliesterului prin dispersarca intr-o solutie sau dispersic a unui agent de neutralizare care poate
fi amoniac. trictilamina, mono, di sau trictanolamina. morfolina, la o temperatua de ccl putin
150°C.  Astfel de dispersii sunt deserise in brevetele US 6,103.858/2000 si 0.413.292/ 2002 si
sunt destinate obtinerit de adezivi pentru materiale netesute. agenti de acoperire pentru hartic sau
ingrasaminte capsulate. Spre deoscebire de prezenta inventic insa, acestea nu utilizeaza un
polimer obtinut dintr-un policster reciclat si/sau materiale regencrabile, 1ar conditiile de obtinere

a dispersici sunt laborioase si uncori includ utilizarca de cosolventi.
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EXPUNEREA INVENTIEI

Problemcle tehnice pe care le rezolva inventia

Problemele pe care le rezolva inventia constau in: utilizarea ca materii prime a unor descuri
polimerice (PET) sioa unui diol derivand din materiale regenerabile (izosorbit), maximizarca
cantitatii de izosorbit incorporata in catena poliesterica (acesta fiind cunoscut pentru mai slaba sa
reactivitate),  obtincrca  unui - copolicster  cu  proprictati  proicetate:  biodegradabilitate,
dispersabilitate in apa, temperatura de tranzitic sticloasa peste 30°C si viscozitate increnta
cuprinsa intre 0.2-0.4  dl/g, proprietati interdependente si totodata aflate in - contradictie
(imbunatatirca unora din acestea implicand deteriorarca altora in sensul urmarit de prezenta
inventic). precum si obtinerca, in conditii - cconomice si ceologice (temperaturi blande, fara
adaus de cosolventi si agenti tensioactivi), a unei dispersii apoase a respectivului copoliester cu
un continut convenabil de substanta uscata si care sa formeze pelicule la indepartarca apei prin

cvaporare.

Solutiile de rezolvare a problemelor

Procedeul de obtinere a unui copoliester aromatic-alifatic biodegradabil, dispersabil in apa
conform inventiel inlatura dezavantajele mentionate prin aceea ca rezida in: (1) transesterificarea
degradativa a polictilentereftalatului (PET) descu provenind din ambalaje alimentare. in prezenta
a ccl putin doi dioli alifatici si/sau oxialchilendioli. din care unul cste izosorbit si a diesterilor
acestora, obtinuti in situ. cu acidul izoftalic 5-sultonat de sodiu - procedeu care nu cste descris
in literatura de specialitate - care asigura: utilizarea ca materie prima a descurilor de PET si
izosorbitului (diol derivat din biomasa) precum si realizarca de legaturi esterice intre acidul
tereftalic st izosorbit. similar procedecior de  esterificare-transesteriticare in topitura care
utilizeaza drept comonomer acid tereftalic sau derivati ai acestuia, si incorporarea in catena
polimerica a unitatilor structurale derivand de la izosorbit in proportie considerabil mai mare
decat in cazul procedeclor care utilizeaza drept comonomer acid tereftalic sau derivati ai
acestuia. introducerea in structura chimica a polimerului a unitatilor structurale izoftaloil sultonat
de sodiu. care contera copolicsterului tinal proprictati de hidrotilic precum si reducerca timpului
de reactie prin destasurarca simultana a mai multor procese chimice (formarea in situ a csterilor
acidului izoftalat sultonat de sodiu cu diolii prezenti in mediul de reactic precum si glicoliza si
respectiv transesterificarca degradativa a PET); (2) esterificarca partiala a gruparilor hidroxil
prezente in - produsii de glicoliza cu un acid dicarboxilic alifatic care introduce in structura
chimica a polimerului unitati structuraie alitatice, astfel conterind copoliesterului final proprictati

de biodegradabiiitate. (3) policondensarca produsilor de reactic obtinuti i etapa (2). care asigura
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cresterca mascet moleculare a copoliesterului prin reactii de policondensare cu climinarca, n
principal. a glicolilor cu masa moleculara mica. altii decat 1zosorbit,

Dispersia apoasa copolicsterica, contorm inventiei. inlatura dezavantajele mentionate prin aceea
ca are in compozitic copolicsterul cu proprictati proicctate, obtinut, conform procedeului mai sus
mentionat. din deseuri de PET si un diol provenit din biomasa, care asigura posibilitatca obtinerii
dispersict la temperatura de 85-90"C  fara adaus de cosolventi sau agenti tensioactivi, la un

continut de pana la 35 % copolicster, precum si stabilitatea dispersici timp de 12 Tuni,

Avantajele inventici in raport cu stadiul tehnicii.

Prin aplicarca inventici se obtin urmatoarcle avantaje:

- reducerca consumului de materii prime derivand din prelucrarca petrolului, prin utilizarca unci
cantitati semnificative (aproximativ 60 % din comporzitia finala a copolicsterului) de descu
polimeric care s¢ acumuleaza in cantitati foarte mari si nu ¢ste biodegradabil precum si unei
materii prime derivand din biomasa (aproximativ 10 % din compozitia tinala a copoliesterului):

- ¢resterca randamentutur procesului de sinteza a copoliesterului prin incorporarea in structura
chimica a dcestuia a unct proportit de unitati structurale derivand de la izosorbit sensibil
apropiate de cea introdusa in reactic. evitand asttel pierderile;

-obtinerea unui copoliester cu proprictati proicetate, conform necesitatilor reclamate de domeniul
de aplicare a imventici:

- simpliticarca procesului de obtinere a dispersiel apoase copolicsterice, permisa de insasi
structura chimica st implicit  proprietatile  tizico-chimice ale copoliesterului  obtinut  prin

procedeul conform inventicet.
PREZENTAREA DETALIATA A INVENTIEL

Procedeul de sinteza descris de prezenta inventie este un procedeu  de  esterificare-

transesterificare-policondensare in topitura.

Pentru caracterizarca fizico-chimica si structurala a copoliesterilor au fost utilizate urmatoarcle
metode:

Intervalul de topire s-a determinat prin metoda microscopica tolosind un aparat cu masa incalzita
de tip Boetzius.

Pentru determinarea indicelui de aciditate (14) si indicelui de hidroxil (Ioy) s-au utilizat metodele

chimice standardizate peatru poliesteri.

7,
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Viscozitatea inerenta (1] iy, s-a determinat pentre o solutie de concentratic 3.5 % copoliester intr-
un amestee fenol: tetracloretan= 111, la temperatura de 25" .
Spectrele "H-RMN si ale probelor studiate au fost inregistrate pe un spectrofotometru Varian
Gemini 300 cu magnet supraconductor.
Temperatura de tranzitie sticloasa (T,) a copoliesterilor a fost determinata prin Calorimetric
difcrentiald de baleiaj (DSC) pe un aparat Q2000 (TA Instruments), Mctoda: Ramp 10°C/min
intre =50 51 300°C.
Pentru testarca in laborator a biodegradabilitatit copoliesterilor s-a utilizat urmatoarca
metodologie:
Peste probe decupate din filmele polimerice, asezate pe suprafata unui mediu de cultura mineral
soliditicat, a fost dispersat un inocul obtinut dintr-un sol cernoziom cu insusiri de fertilitate
ridicate. Inoculul a constat intr-o dilutic 107.din dilutia mama. rezultata din supernatantul de la
decantarca o 5 g sob amestecat cu 45 ml solutic salina fiziologica. Singura sursa de carbon a tost
reprezentata de carbonul inclus in structura chimica a derivatilor copolimericei testati. Cutiile
Petri au fost incubate Ta 27°C. Dupa 5 zile de fa incubare. si apoi din 7 in 7 zite. timp de 90 de
zile. s-a tacut inspectia supratetelor. atat ale mediului de cultura, cat si ale filmelor polimerice
testate. Coloniile dezvoltate pe suprafata mediilor de cultura au fost caracterizate din punct de
vedere mortfologic (aspecte culturale ale colontilor: culoarca. dimensiunca, inaltimea. aspectul.
suprafata, rclictul) pentru stabilirca grupclor taxonomice. Identificirile taxonomice ale
microorganismelor pana la nivel de gen si specie s-au ctectuat cu ajutorul determinatoarelor
speciale: Bergey (1980) si Papacostea (1970) pentru bacterti, Thom st Rapper €1945), Naumoy

(1959), Prtt (1991). Papacostea (1976). Tsunco W., (2001) pentru fungi.

Dispersiile copoliesterice descrise de prezenta inventic au fost preparate printr-un proces de
dispersare mecanica in doua ctape: 1. prepararca emulsiet primare (apa / ulei) 2. Inversarca fazei

dispersate (apa / ulel — ulei 7 apa). cu tormarca globulelor emulsici multiple.
I I

Pentru caracterizarea dispersiilor au fost utilizate urmatoarcle metode:

Viscozitatea dinamica medic (17) s-a determinat pe un viscozimetru rotativ cu cilindri coaxiali,
tip Rheotest 2, la temperatura de 25 oc.

Evaluarca comportarii viascoclastice a dispersiici apoase de copoliester s-a realizat cu un
microrcometru cu transformata Fourier, MFR 2100 de la GBC' Scientitie, Australia. la

temperatura cameret.
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Dimensiunile medi ale particulelor au tost determinate prin difuzia dinamica o luminii (DLS).

cu un mstrument de tip Nicomp.

Exemplificarea unui procedeu de utilizare a dispersiei apoase copoliesterice.
Au fost realizate probe de fertilizanti granulati incapsulati, utilizand dispersii apoasc de
copoliestert realizate contorm inventiei, in scopul reducerii levigabilitatii lor si prelungirii

duratei de actiune.

Pentru evaluarca cineticii de cliberare in sol a substantelor active continute in fertilizantit
granulati incapsulati s-a utilizat urmatoarca metoda:

Din protilul unui sol Aluviosol cutric, caracterizat printr-o slaba aprovizionare cu elemente
nutritive. un sol care necesita fertilizare minerala pentru a putca sustine recolte, s-a colectat
material din orizonturile superioare. Variantele experimentale au fost realizate in casa de
vegetatie, sioau constat in amestecuri de material de sol si materialele tertilizante. respectiv
imgrasamintele minerale complexe acoperite cu pelicule copoliesterice si proba martor, constand
in ingrasamantul granulat ca atarc. La intervale de 7 zile. timp de 42 de zile, s-au recoltat probe
de sol care au tost analizate in laborator pentru determinarea: reactici (pH), continutului de azot
total. continuturilor de tostor si potasiu accesibile si a cclui de nitrati in vederea stabilirti
modului in care clementele minerale sunt eliberate din cele doua tipuri de ingrasaminte granularce
acoperite cu pelicule copolicsterice, in paralel cu proba martor. Datele au fost prelucrate statistic

utilizand analiza varianter (ANOVA). tolosind diterentele hmita pentru testul Tukey .

Exemplul 1

Intr-o autoclava de policondensare din V,A. cu capacitatea de 1000 em’. prevazuta cu manta cu
difil mcalzit cu rezistente cleetrice, cu regulator de temperatura, agitator ancora cu turatia 60 —
70 rotatii / min, presctupa care permite realizarca in incinta a unui vid < I mm col. Hg. racord la
atmosfera inerta, inrcgistrator de temperatura, manovacuummetru, sistem de retrigerenti
ascendent — descendent de reflux partial, din VoA, legat Ta un vas de colectare a distilatului cu
racord la pompa de vid, s-au incarcat:

208.8 g polictilenterettalat (PET) deseu provenit din butelii postconsum taiate, granulatic ~ 5/5
mm, cu urmatoarele caracteristici fizico-chimice principale: masa moleculara ~ 40.000. Interval
de topire 254-260C 1 1. 2.5 - 3 mg KOH /g, umiditate < 0.2 %. 47,36 g 1.3-dimetilizoftalat 5-
sultonat de sodiu (DMIS) - produs comercial, 74,2 g dictilenglicol (DEG) - produs comercial.
102.2 ¢ izosorbit (ISOS) — produs comercial si 0,85 ml tetraizopropil titanat — produs comercial.

catalizator.
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S-a incalzit amestecul de reactie st s-a mentinut la temperatura cuprinsa intre 190-220°C | sub
retlux total de glicoli, cu indepartarea unui volum de aproximativ 13 ml metanol rezuitat din
transesteriticarca DMIS cu glicolii prezenti in mediul de reactie si a eventualelor urme de apa
(prin sistemul de refrigerenti ascendent-descendent cu retrigerentul ascendent incalzit la 105 "C).,
timp de 4 ore. Dupa tinalizarea reactiei de transesteriticare degradativa s-a racit masa de reactie
Ja 140°C si s-au adaugat 64.4 g acid adipic (AA)  produs comercial. S-a reluat incalzirea si s-a
mentinut amesteeul de reactie la temperatura cuprinsa intre 140-220 °C' 2-3 ore, timp in care au
distilat aproximativ 16 ml de apa, rezultata din esterificarca produsilor reactiei de
transesterificare degradativa cu acidul adipic. Dupa atingerca temperaturii de 220 °C si distilarea
cantitatii stoechiometrice de apa s-a aplicat treptat un vid intre 200 s1 5 mm col. Hg.vid tinal si
s-a continuat incalzirca timp de¢ aproximativ 4 ore. pana la atingerca temperaturii de 265 "C. S-au
colectat aproximativ 68 ml. amestee de glicoli.

A rezultat un copolicster galben-brun, C'1.

Caracterizarca structurala prin 'H-RMN a copoliesterului a evidentiat o compovzitie a acestuia de
34 % molare 1SOS si 42 % molarc DEG ftata de total componenta diolica si 22 % molar AA fata
de total componenta acida.

Caracteristicile structurale si fizico-chimice ale copolicsterului sunt prezentate in Tabelul 1.

4 ¢ dc polimer s-au dizolvat in 20 ml cloroform la temperatura camerei, sub agitarc. tmp de¢ 4
ore. S-a obtinut o solutie transparenta, care a tost turnata intr-o placa Petri cu diametrul de 10
cm. 1zolata ¢u o folie de polictilena, si s-a lasat la evaporare timp de 48 ore. A rezultat un film
polimeric transparent, de culoare galben usor brun, care a tost testat din punct de vedere al
biodegradabilitatii.

‘Testele de biodegradabilitate au relevat urmatoarele:

Desvoltarca coloniilor bacterience a fost abundenta. Genunt determinate: Eubacterii —
Pscudomonas: Arthrobacter Bacillus; Actinomicete ~Actinomyces, Streptomyces. S-au dezvoltat
I'1 speciit de microflora tungica. Genurt identificate: Chactomium si Gliocladium. Dupa 75 de
zile de incubare: structura polimerului a fost in majoritate biodegradata, dar au persistat resturi

tine de pelicula. Nu s-au observat efecte toxice asupra comunitatilor microbiene.

Exemplul 2
Se considera acelast procedeu de sinteza deseris i Exemplul |, cu deosebirea ca in autoclava de
laborator s-au incarcat initial: 268.8 g PET descu. 49.14 g DMIS | 103,88 ¢ DEG. 61.32 g ISOS

si 0.85 ml tetraizopropil titanat, catalizator, in cursul reactiei de transesterificare degradativa au
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distilat aproximativ 13,5 ml. metanol, la ctapa de esterificare s-au adaugat 75.92 ¢ AA si au

distilat aproximativ 19 ml apa. La policondensare s-au colectat aproximativ 64 ml. distilat .

A rezultat un copoliester galben-brun, C2.

Caracterizarca structurala prin 'H-RMN a copolicsterului rezultat a evidentiat o compovitic a
acestuia de 194 % molar 1ISOS s1 48.5 % molar DEG fata de total componenta diolica s1 26 %
molar AA fata dc total componenta acida.

Caracteristicile structurale si fizico-chimice ale copoliesterului sunt prezentate in Tabelul 1.

Un film polimeric a fost obtinut conform procedeului descris in Exemplul 1, care a tost testat din
punct de vedere al biodegradabilitatii.

Testele de biodegradabilitate au relevat urmatoarcle:

Dezvoltarca coloniilor bactertene a fost abundenta. Genuri determinate: Eubacterii -
Pscudomonas, Bacillus; Actinomicete -~ Actinomyees. S-au dezvoltat 9 specii de microtlora
fungica. Genuri identificate: Aspergillus fumigatus. Penicillium seria janthineflum. Dupa 75 de
zile de incubare: structura polimerulut a tost biodegradata complet. Nu s-au obscrvat ctecte

toxice asupra comunitatitor microbicne.

Excmplul 3

Se considera acclasi procedeu de sinteza descris in Exemplul 1, cu deoscbirea ca in autoclava de
laborator s-au incarcat initial: 268.8 g PET deseu, 59,2 ¢ DMIS | 103,88 ¢ DEG. 61.32 ¢ ISOS
st 0.85 ml tetraizopropil titanat, catalizator. in cursul reactiet de transesterificare degradativa au
distilat aproximativ 16,5 ml. metanol, la ctapa de csterificare s-au adaugat 58,4 ¢ AA si au
distilat aproximativ 14,5 mi apa. La policondensare s-au colectat aproximativ 66 ml. distilat.

A rezultat un copoliester galben-brun, C3.

Caracterizarca structurala prin 'H-RMN a copoliesterului rezultat a evidentiat o compozitic a
acestuia de 20.5 % molar ISOS s148 % molar DEG fata de total componenta diolica si 21 %
molar AA fata de total comiponenta acida.

Caracteristicile structurale si hzico-chimice ale copoliesterului sunt prezentate in Tabelul 1.

Un film polimerice a fost obtinut conform procedeului descris in Exemplul 1, care a fost testat din
punct de vedere al biodegradabilitatii.

Testele de biodegradabilitate au relevat urmatoarcle:

Dezvoltarca coloniilor bacteriene a fost abundenta. Genurt determinate: Eubacterii -
Pscudomonas, Bacillus (Bacillus cereus, Bacillus megaterium); Actinomiccte - Actinomyces,
Streptomyecs. Microflora fungica - Genuri identificate: Aspergillus, Absidia. Paccilomyecces,

Alternaria, Scopulariopsis, Bipolaris. Bipolaris a ditfuzat un pigment negru care a penetrat
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structura polimerului. Dupa 75 de zile de incubare: structura polimerului a fost puternic afectata,
dar au persistat resturi de pelicula nedegradata. Nu s-au observat cfecte toxice asupra

comunitatilor microbicenc.

Excemplul 4

Sc¢ considera acelast procedeu de sinteza descris in Exemplul 1, cu deosebirea ca in autoclava de
laborator sc incarca initial: 268.8 g PET descu, 49,14 ¢ DMIS | 89.04 g DEG. 81,76 g ISOS si
(.85 ml tetraizopropil titanat, catalizator, in cursul reactici de transesterificare degradativa distila
aproximativ 13.5 ml. metanol. la ctapa de esterificare s adauga 52 g anhidrida succinica (AS) si
distila aproximativ 9.5 ml apa. La policondensare s-au colectat aproximativ 69 ml. distilat

A rezultat un copoliester brun, €4,

Caracterizarca structurala prin 'H-RMN a copoliesterului rezultat a evidentiat o compozitic a
acestuia de 25.8 % molar ISOS si 45 % molar DEG fata de total componenta diolica si 25 %
molar AS fata de total componenta acida.

Caracteristicile structurale si fizico-chimice ale copoliesterului sunt evidentiate in Tabcelul 1.

Exemplu comparativ

Sc considera acelasi procedeun de sinteza deseris in Exemplul 1, cu deoscbirea ca i autoclava de
laborator s¢ incarca initial: 268,8 ¢ PET descu, 63,94 ¢ DMIS | 69.44 g ctilenglicol (EG), 29,68
g DEG g s1 0.85 ml tetraizopropil titanat, catalizator, in cursul rcactici de transesterificarce
degradativa distila aproximativ 17.5 ml. metanol, la etapa de esterificare se adauga 79.42 g AA si
distila aproximativ 19.5 ml apa. La policondensare s-au colectat aproximativ 130 ml. distitat.

A rezultat un copoliester galbui, EC.

(‘aracterizarea structurala prin 'H-RMN a copoliesterului rezultat a evidentiat o compozitic a
acestuia de aproximativ 58 % molar DEG tata de total componenta diolica si 26 % molar AA
fata de total componenta acida.

Caracteristicile structurale si fizico-chimice ale copoliesterului sunt evidentiate in Tabelul 1.

Un {ilm polimeric a fost obtinut conform procedeului desceris in Exemplul 1, care a tost testat din
punct de vedere al biodegradabilitatii.

Testele de biodegradabilitate au relevat urmatoarele:

Dezvoltarca coloniilor bacteriene a fost abundenta. Genuri determinate: Eubacterit —
Pscudomonas; Actinomicete - Actinomycees. S-au dezvoltat 8 speeit de microflora tungica cu

aderenta Ta film. Specia dominanta: Pacecilomyces elegans. Genuri identificate: Absidia,

o
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Aspergillus. Chactomium. S-au instalat puncte de atac asupra structurii polimerului. Nu s-au

obscrvat efecte toxice asupra comunitatilor microbicene.

Tabelul 1

coDn "RAPORTUL REACTANTILOR PROPRIETETI FIZICO-CHIMICE
Copo-  ACIZI, N DIOLI, Interval - l l 17
liester | Vo molar /total acizi % molar /total dioli | topire, _ A on. dl/g
AT DMIST AS [ AAEGTDEGTISOS | e | | ROt meRons
ciol70 8 - b 2250 25 |25 | sss | 36 1,2 89 | 036 |
C2 o7 8 - 25 so | 35 15 | w0 30| 23 | 93 | oxd
C3 (700 10 | - 20 so| 3 115 | 86152 [ 33| 14 | 99 | 033
TCa 678 25 S Ts0 | 30 [T20 [120-176 | 36 24 72| 041
CEC [es | 10 | - ‘22.J 90 | 10 =890 IS T s 0ds

Exempiul 5

Intr-o mstalatic de laborator compusa dintr-un balon de sticla prevazut cu agitator cu cap flexibil
tip clice multipla. cu o turatic de 800 rot / min., termometru si palnic de picurare a apei, incalzit
intr-o calota clectrica. s-a introdus o cantitate de 70 g copoliester C' 1. S-a incalzit balonul la 85-
90"C. peste limita minima a intervalului de topire a copoliesterilui.

Pentru dispersarea copoliesterilor s-au introdus 140 ml. apa distilata, incalzita la temperatura de
90"C', in portii mici. sub agitare energica, in timp de aproximativ 2.5 h.

Dupa inversarca fazer dispersate  (apa / ulei — ulel / apa). sesizala prin scaderca brusca a
viscozitatii dispersict, s-a oprit incalzirca sl s-a mentinut agitarca pana la atingerca unci
temperaturi de 30 oc.

S-a obtinut o dispersie bruna translucida D1,

Compozitia finala a dispersici a fost de 35 % faza uscata in apa.

Dispersia a tost stabila la stocare. fara depunere de solide sau gelitiere, timp de 12 luni.

Viscozitate dinamica a dispersict. determinata viscozimetrul rotativ cu cilindri coaxiali a fost de
33 ¢l

valuarca comportarii viscoclastice a dispersiici apoase de copoliester microreometrul cu
transformata Fouricer a evidentiat faptul ca proba are o comportare de tluid vascoclastic Maxwell.
urmand toarte bine ccuatiile reologice ale acestui model. Viscozitatea dinamica la viteza

unghiulard () 0 a tost de 260 mPa s.
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Determinarca dimensiunilor particulclor dispersiei prin DLS a evidentiat existenta a 3 populatii -

cu dimensiunt sub 600 nm.

Exemplele 6 -7
Similar au tost preparate dispersiile D2 si D3, utilizand copoliesteriit C2 si C'3.

Dispersiile au fost stabile la stocare, tara depuncre de solide sau gelitiere, timp de 12 lunt.

Exemplul 8

Pentru obtinerca ingrasamintclor incapsulate s-a utilizat o instalatic de laborator realizata astiel
incat sa simuleze un pat fluidizat moditicat utilizat in procescle de acoperire “Wurster™.
Instalatia consta intr-o coloana din sticla inchisa in partca superioara cu o sita metalica,
permitand evacuarea gazului purtator sub presiune si prevazuta in partea inferioara cu o placa
metalica perforata, pe care au tost depuse granulele de fertilizant. Sutlanta de acr cald a tost
plasata sub placa perterata. in zona centrala a acesteia. astfel incat debitul de acr sa fie
concentrat in zona mediana a coloanet, antrenand granulele de fertilizanti in aceasta zona si
permitand revenirea acestora, pe langa peretii coloanei, pe placa pertorata de la baza acesteia. de
unde sunt din nou antrenate cand ajung in zona ¢i mediana. Granulele de fertilizanti sunt asttel
tortate sa curga in mod ciclic. Sprayerea granulclor cu dispersia copolicsterica a fost realizata
intermitent, cu ajutorul unci duze bifluid (acr/dispersie). plasate imediat deasupra placii
perforate. care a asigurat stropirea granulelor in sensul curentului de gaz cald.

Fertilizantul utilizat, de provenienta S.C. MONDISTAR S.R.L, a tost un ingrasamint granulat
compus (N-P-K), de compozitic 15-15-15, cu dimensiunca granulelor de 3-4 mm.

Gazul purtator a fost un amestece de aer preincalzit si azot sub presiune, avand o temperatura de
aproximativ 40-50°C.

Incapsularca s-a realizat in regim discontinuu, in portii de 400 grame de ingrasamant.
Cantitatca de dispersic copoliesterica D1 utilizata pentru acoperire a tost de 30 g, ceea ce a
determinat un consum de 2.6 g copoliester pentru 100 g de ingrasamant ncacoperit.

Granulele de fertilizator au fost mentinute in coloana , sub curentul de acr cald, timp de
aproximativ 30 de minute, plus 10 minute dupa consumarca stropirii cu intreaga cantitate de
dispersic necesara. pana cand nu a mai tost sesizata aglomerarca acestora.

Dupa acoperire. granulele au fost descarcate din coloana si uscate intr-o ctuva cu ventilatice, la
temperatura ambianta. timp de 24 de ore.

Ingrasamintele incapsulate obtinute nu au prezentat lipiciozitate sau tendinta de aglomerare la

temperatura ambianta.
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A tost obtinut varianta de ingrasaminte incapsulate G1 utilizand dispersia D1, preparata conform
exemplului 5.
Proba de ingrasaminte granulate compuse (N-P-K) G 1, acoperite cu pelicule de copoliester
biodegradabil C'1 au fost testate in vederea determinarii cineticti de cliberare a substantelor
active in sol.

Rezultatele testelor sunt prezentate mati jos.

Exemplul 9
Similar a fost preparata varianta de ingrasaminte incapsulate G2, utilizand dispersia D2,

preparata conform exempluiui 6.

Proba de ingrasaminte granulate compuse (N-P-K) G2, acoperite cu pelicule de copolicster
biodegradabil €2 au fost testate in vederea determinarii cineticii de cliberare a substantelor
active in sol.

Rezultatele testelor sunt prezentate mat jos

Rezultatele testelor de determinare a cineticii de cliberare in sol a substantelor active
continute in ingrasamintele granulate compuse acoperite cu pelicule de copoliesteri
biodegradabili.

Continut de azot total (Nt)

-Dupa ctapa I, la 7 zile de la aplicarca fertilizantilor, continutul de azot total, a fost in varianta
G1 cu 16.7%. respectiv in varianta G2 cu 24,2% mai mict comparativ cu varianta martor.

-Dupa 35 de zile de la aplicarca tertilizantilor, continuturite de azot total din sol s-au cgalizat in
variantele cu ingrasaminte acoperite cu pelicule copoliesterice comparativ cu varianta martor.
Datele globale arata ca structura copoliesterului €2 este mai usor biodegradabila, decat structura
copoliesterutui C'1.

Continut de nitrati

Dupa ctapa [, ta 7 zile de la aplicarca fertilizantilor, continuturile de nitratt au fost foarte mici si
aproximativ cgale intre cele 2 variante si varianta martor.

Incepand cu etapa 11 (21 de zile) apar diferente, care s¢ accentucaza foarte mult. in ctapa VI la
42 de zile de experimentare, devenind mai mult decat semniticative: cu 81,8%. G, si 282.8%
(G2 mai mart comparativ cu varianta martor.

Valorile globale prelucrate statistic confirma faptul ca cca mai ridicata productie de nitrati s-a
inregistrat in varianta G1. undc continutul de nitrati au fost cu 28.3% mai mare comparativ cu

varianta martor.
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Continut de fosfor mobil (P ;)
Dupa ctapa I, la 7 zile de la aplicarea fertilizantilor, continutul de fosfor eliberat i sol a fost
semnificativ. mai mic in variantele cu ingrasaminte acoperitc cu pelicule  copoliesterice
comparativ cu variainta martor cu 43.2% G1. respectiv 28.8% G2, tendinta care s-a mentinut
pana la 21 de zite de la aplicarca fertilizantifor.
In varianta G2 continutul de P a fost supcerior, cu valort semnificative. comparativ cu varianta
G1 cu 20.2%.
Valorile globale ale continutului de Py arata diferente semniticative atat intre variantcle de
ingrasaminte incapsulate si martor, cu 27,4% - G1 st 15.1% - G.2 mai mici, cat si intre variantele
de ingrasaminte incapsulate cu copoliestert, (cu 14,5% - G1 mat mici comparativ cu G2).
Continut de potasiu mobil ( 41)
La ctapa I, la 7 zile de aplicarea fertilizantilor in sol, continutul de K4y in varianta G1. a fost
semnificativ mai mic decat in varianta martor, cu 27.2 %. In cazul variantei G2, continutul de
Kar a fost aproape cgal cu cel din martor, cu numai 2,1% mai redus.
In ctapa a V-a (la 35 de zile de la aplicarca fertilizantilor in sol) diferentele intre variante devin
nesemnificative, dar inca inferioare celer din martor, mai pregnant in varianta G1.
In ctapa VI (la 42 de zilc), deju continutul de K in variantele cu ingrasaminte acoperite cu
pelicule copoliesterice devine semnificativ mai ridicat decat cel din varianta martor, cu 48.3% -
Gl.s155.1% -G 2,
Datele globale ale continutulut de Kup arata clar diferentele semnificative in ceea ce priveste
dinamica cliberarii potasiului din ccle 2 structuri copoliesterice utilizate pentru incapsularea
ingrasamintelor minerale cu NPK., st anume, ca varianta Gl clibereaza mai lent potasiul

comparativ cu varianta G2 (cu 9.6%).

Considerand  viteza de cliberare a clementelor minerale din ingrasamintele incapsulate
comparativ cu proba martor de ingrasamant neincapsulat, s¢ poate atirma ca cele 2 variante de
pelicule copoliesterice sunt biodegradabile, varianta C'i avand o viteza de biodegradare mai mice

decat C2.

33
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REVENDICARI
l. Un procedeu de obtinere a unui copoliester aromatic-alitatic biodegradanil, dispersabil in

apa. caracterizat prin aceea ca cste un procedeu de transesterificare-policondensare 13 topitura
si rezida in: (1) transesterificarca degradativa a - polietilenterettalatului (PET) descu provenind
din ambalajc alimentare, in prezenta a cel putin doi dioli alifatici si/sau oxialchilenglicoli, din
carc unul ¢ste izosorbit si a diesterilor acestora, obtinuti in situ, cu acidul izottalic S-sultonat de
sodiu. in prezenta de catalizatori de transesterificare, de preterinta tetraizopropil sau tetrabutil
titanat sau amesteeuri ale acestora, la temperaturi de 190-220°C, timp dc 4 ore: (2) esterificarca
partiala a gruparilor hidroxil prezente in- produsii de glicoliza cu un acid dicarboxilic alifatic, la
temperaturi de 140-220°C, timp de 2-3 ore; (3) policondensarca produsilor de reactic ebtinuti in
ctapa (2). la temperaturi cuprinse intre 220- 265°C si vid progresiv, maxim 5-10 mm Hg. timp dc
4 ore.

2. Un procedeu de obtinere a unui copolicster conform revendicarii |, caracterizat prin
aceea ca respectivul copoliester este constituit din: 65-72 % molar fata de total componenta
acida unitati terettalice provenind din PET descu, 8-10 % molar fata de total componenta acida
unitati sulfoizoftalice. 20-25 % molar fata de¢ total componenta acida unitati provenind dintr-un
acid dicarboxilic alifatic cu 4-6 atomi de carbon, si unitati provenind din doi sau mai multi dioli
alitatici s1 oxialchilenglicoli cu 2-6 atomi de carbon, din carc unul cste ctilenglicol provenit, cel
putin partial. din PET descu si unul cste izosorbit, in procent de 15-35 % molar fata de total
componenta diolica.

3. Uin procedeu de obtinere a unui copoliester conform revendicarii |, caracterizat prin
aceca ca respectivul copoliester prezinta viscozitate inerenta cuprinsa intre 0,20 -0.40 dl/g si
tecmperatura de tranzitic sticloasa de minim 30°C.

4. Un procedeu de obtinere a unui copolicster conform revendicarii 1, caracterizat prin
acceca ca respectivul copoliester este biodegradabil in conditii de temperatura si umiditate
apropiate de cele ale mediului, sub influenta microorganismelor mezofile, acrobe. heterotrotrote
cxistente in mod obisnuif in sol, intr-un interval de 30-90 zile.

5. O dispersic apoasa a copolicsterului obtinut printr-un procedeu conform revendicarii |1,
caracterizata prin accea ca sc poate obtine prin dispersarca in apa a respectivului copoliester la
temperatura de 85-90°C fara adaus de cosolventi sau agenti tensioactivi, are un continut de pana
la 35 % copoliester si este stabila timp de 12 luni..

0. O dispersic apoasa conform revendicarii S, caracterizata prin aceea ea poate forma

pelicule copoliesterice la indepartarca apei prin evaporare.
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