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(s4)Copohesteri nesaturati, autoemulsionabili si procedeu de
T obtinere a acestora

57) Rezumat: Invenfia se referi la copoliesteri

nesaturafi, autoemulsionabili, cu structura chimi¢d

definitd prin formula generali:

H-(OOC-R,-COO-R,),-OH, in care R, reprezintd
-CH=CH-sau @ 3 R, reprezinti grupa
0-GH-CH). —0-&_>-ccHy), <L D0

CH,
{ |
CH,

m si p fiind numere intregi, cuprinse intre 1 si 9,
suma lor fiind m+p=10, q fiind un numir intreg,

cuprins intre 2 si 250, iar » fiind un numir intreg
cuprins intre 1 si 100, avand indicele de aciditate
de 30...35 mg KOH/g si temperatura de inmuiere
de 50...60°C, unitatile structurale acide si glicolice
fiind dispuse statistic. Invenfia se referd si la un
procedeu de obtinere a acestor copolimeri prin
reactia de esterificare azeotropd, cu un amestec
format din anhidridd maleic# si anhidrida ftalici cu
bis-fenol propoxilat, polipropoxilat etoxilat gi/sau
polietoxilat gi polietilenglicol, urmati de reactia de
_poliesterificare, fiir emulgatori, care se utilizeazi
ca emulsii apoase, stabile, la temperaturi scizute,
ca produse formatoare de filme, pe fire sau fibre
de sticla.
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Inventia se referd la copoliesteri nesa-
turafi, autoemulsionabili cu apa, utilizati
in industria maselor plastice ca produsi
formatori de film, in cadrul recepturilor
ancolante, necesare pentru acoperirea
firelor de sticld cu care se armeazd poli-
esterii nesaturati si la un procedeu de
obtinere a acestora.

In scopul obtinerii unor recepturi anco-
lante, pentru acoperirea firelor de sticla,
se utilizeazd dispersii apoase de tip ulei
in apa, ale unor compozifii dispersabile
constituite din copoliesteri, emulgatori,
stabilizatori si plastifianti.

Aceste compozifii prezintd dezavan-
tajul utilizdrii unui sistem complex de
emulgatori si stabilizatori de dispersie,
substante cu structuri cu structuri com-
plexe, dificil de realizat si care duc la
sisteme cu stabilitdfi reduse in timp, la
temperaturi scdzute si pe intervale nguste
de pH.

Sunt cunoscute compozitii autoemulsio-
nabile, utilizate ca emulsii apoase de tip
ulei in apd, ca produse formatoare de film
pentru firele de sticld, constituite dintr-un
copoliester etilenic al unor acizi dicarbo-
xilici sau al anhidridelor acestora, de
preferingd al anhidridei maleice sau al
anhidridei ftalice, cu unul sau mai mulgi
glicoli, de preferintd neopentilglicol, 1,3-
butandiol si/sau polietilenglicol, precum si
cu un monomer pe bazd de stiren, pentru
a forma legidturi transversale, emulgatori
si un sistem de inhibitori, format din
hidrochinond si 2,6-di-tert-butil-4-metil-
fenol, predominant solubili in api.

Aceste compozifii asigurd mdrirea
stabilitdtii emulsiilor apoase, formatoare
de film, pand la temperaturi de circa
100°C, prevenind gelifierea, dar prezinta
dezavantajul utilizdrii unor emulgatori,
stabilizatori si inhibitori, greu accesibili,
precum si al unei stabilitdfi reduse in
timp, la temperaturi scazute.

Este cunoscutd, de asemenea, o risind
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poliestericd nesaturatd, pentru mase de pre-
sare la cald, constituitd din 1 ... 1, 1 moli
diol, ales dintre etilenglicol, propilenglicol,
neopentilglicol sau amestecuri ale acestora,
1 mol acid dicarboxilic nesaturat, ales
dintre anhidridd maleica i acid fumaric
sau amestecuri ale acestora si 0,1 ... 20%
mol, diciclopentadiend, avand indicele de
aciditate de 30 mgKOH/g si viscozitate de
1500 ... 2500 mPa.s, ca solutie 66% in
greutate stiren, care se obtine prin reactia
dintre diolul, reprezentand 1 ... 1,1 moli gi
acidul dicarboxilic nesaturat, reprezentand
0,1 ... 0,5 moli, cu diciclopentadiema, la
temperatura de 120 ... 180°C pani la obti-
nerea unui indice de aciditate de 15 ... 45
mg KOH/g, urmaté de introducerea restului
de acid dicarboxilic (pand la 1 mol) si
definitivarea reactiei la temperatura de 200
+ 5°C sau, intr-o varianti de realizare,
diciclopentadiena se introduce in faza a
doua a reactiei cu definitivarea reactiei la
temperatura de 160 ... 180°C.

Produsul are proprietdti fizico-chimice
imbunitatite, dar prezintd dezavantajul
obtinerii unor emulsii cu stabilitate Tn timp
redusd la temperaturi scizute.

Problema tehnicd, pe care o rezolvd
inventia, este de a stabili structura chimica
si unitétile structurale ale acesteia, mate-
riile prime, proportiile si conditiile tehnice
de desfisurare a reactiilor de bazi, astfel
incdt sd se obtind produsi formatori de
film, compatibili cu poliesterii nesaturati cu
care se armeazi firele de sticld, asiguran-
raturi scazute si pe un domeniu larg de pH.

Produsii, conform inventiei, nldtura
dezavantajele mentionate, prin aceea cd, au
structura chimicd definitiva prin formula
generala:

H-(OOC-R-COOR,) -OH
in care: R, reprezintd o grupd: -CH=CH-
sau
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si R, reprezintd o grupa:

CH,
|
CH,

in care R4 reprezintd o grupd:
-CH,-CH- sau -CH,-CH,-
!

CH,4

m si p fiind numere intregi cuprinse
intre 1-9 (m+p=10), q fiind un numir
intreg, cuprins intre 2-250, iar n fiind
gradul de poliesterificare (< 100); avand
indicele de aciditate de 30 .. 35 mg
KOH/g si temperatura de inmuiere de 50
... 60°C; unititile structurale acide si gli-
colice fiind dispuse statistic, se obtin prin
reactia de esterificare azeotropd a unui
amestec format din 60 ... 90 moli% anhi-
dridd maleicd si 10 ... 40 anhidridd ftali-
cd, drept componentd acidi, cu 90 ...
100% moli bisfenolpropoxilat si/sau bis-
fenolpolipropoxilat si/sau bisfenoletoxilat
si/sau bisfenolpolietoxilat si 0 .. 10%
moli polietilenglicol, cu masa moleculara
M = 200 ... 10 000, drept componentd
glicolicd, luate in raport molar de 1 : 1,2

1,5, un solvent organic, utilizat ca
antrenant al apei de reactie, luat in pro-
portie de 6 ... 10% in greutate fata de
amestecul de reactie, la temperatura de
100-200°C si presiune normali timp de 4
... 5 h, urmata de reactia de poliesterifi-
care, la temperatura de 200 .. 240°C,

timp de 1 ... 2 h, cu scidderea presiunii
pané la 60 mm col Hg.
Produsii conform inventiei prezintd

urmitoarele avantaje:

- se obtin produsi de calitate superioard
avand stabilitatea in timp mdrita, la tem-
peraturi joase pe un domeniu larg de pH.

- se asigurd lidrgirea gamei sortimen-
tale de emulsii apoase, formatoare de
film;

- se elimind utilizarea unui emulgator
suplimentar pentru obtinerea unor emulsii
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apoase, formatoare de film;

- se utilizeaza materii prime usor accesi-
bile.

Se dau, in continuare, doud exemple de
realizare a inventiei:

Exemplul 1. Intr-o autoclavi, previzuti
cu manta de incilzire, agitator, stuf de
epurjare azot si coloand de distilare, se
introduc: anhidridd ftalicd 2,06 kg, anhi-
dridd maleicd 7,18 kg, bisfenolpropoxilat
30 kg, polietilenglicol (M = 1500) 7,85 kg
si benzen, toluen sau xilen 3kg si se in-
cilzesc de la temperatura de 100°C ...
... 210 °C si presiune atmosferic3, timp de
4-5 h.

Amestecul de esteri astfel obtinut, avand
indicele de aciditate 60 ... 70 mg KOH/g,
se poliesterificd la temperatura de 210 ...
220°C si presiune finald de 60 mm col Hg,
timp de 1-2 h, pand cénd indicele de aci-
ditate al amestecului de reactie devine 30 ...
35 mg KOH/g si temperatura de inmuiere
(determinatd cu aparatul "inel si bild") este
cuprinsi intre 50 ... 60°C.

in copoliesterul astfel obtinut, se adaugi
etilcelosolv, in concentratie de 20 g/100 g
polimer, obtinidndu-se o solutie vascoasi,
autoemulsionabild cu apa.

Emulsia apoasid se obtine prin addugarea
apei in polimer, sub agitare, la temperatura
de 60 ... 70°C cand se obtine o emulsie de
tip apa in ulei, care la concentratia de 60%
in greutate inverseazd 1n emulsie de tip ulei
in apa.

Emulsia de tip ulei in api, de concen-
tratie 35% in greutate prezintd urmdtoarele
caracteristici:

- vascozitate, cP:20;

- pH: 6-7;

- marime particule, p:1-2;
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- compatibilitate infinitd cu apa.

Exemplul 2. Se supune esterificirii un
amestec format din anhidridd maleicd
7,18 kg, anhidridd ftalici 2,06 kg, bis-
fenoletoxilat 27,5 kg, polietilenglicol 5
(M=2000) 10,46 kg si benzen, toluen sau
xilen 3kg, la temperatura de 100
210°C, presiune atmosferica, timp de 4 ...
5h

Amestecul de esteri, astfel obtinut, 10
avand indicele de aciditate 60 ... 70 mg
KOH/g, se poliesterificd la temperatura
de 210 ... 220°C si presiune finald de 60
mm col Hg, timp de 1 ... 2 h, pand cand
indicele de aciditate al amestecului de 15
reactie devine 25 .. 35 mg KOH/g si
temperatura de Tnmuiere este cuprinsid
fntre 50 ... 60°C.

In copoliesterul astfel obinut, se adau-
gd etilcelosolv sau butilcelosolv, in con- 20
centratie de 20 g ... 100 g polimer, obti-
nindu-se o solutie viscoasd, autoemulsi-
onabild cu apa.

Emulsia apoasa se obtine prin adauga-
rea apei in polimer, sub agitare, la tempe- 25

6

ratura de 60 ... 70°C, cind se obtine o
emulsie de tip apa in ulei care la concen-
tratia de 60% 1in greutate inverseazd in
emulsie de tip ulei Tn apd.

Emulsia de tip ulei in apad de concentra-
tie 30 ... 33% in greutate prezintd urmitoa-
rele caracteristici:

- véscozitate, cP:25;

-pH: 6 ... 7;

- mirime particule, p: 1 ... 2;

- compatibilitate infinitd cu apa.

Revendicari

1. Copoliesteri nesaturati, autoemulsio-
nabili ai anhidridei maleice si/sau anhidridei
ftalice, cu unul sau mai multi alcooli dihi-
droxilici, caracterizati prin aceea ci au
structura chimicd definitd prin formula
generala:

H-(OOC-R;-COOR,) OH
R, reprezintd o grupa: -CH=CH-;

T

R, reprezintd o grupa:

' CH,
|
-[Ry) -O- @ - tlt @ - O-Ry); CH,-CH,~(OCH,-CH,),-
CH;

R; reprezintd o grupd:
-CH,-CH- sau o grupd -CH,-CH,-
[

CH,;

in care m si p fiind numere intregi, cu- 30
prinse intre 1-9, suma lor fiind m+p = 10,

q este un numdr fintreg, cuprins intre
2...250, iar n este gradul de poliesterificare

n < 100, aviand unititile structurale acide

si glicolice dispuse statistic, indicele de 35
aciditate fiind de 25...35 mgKOH/g si tem-
peratura de inmuiere fiind de 50...60°C.

2.Procedeu de obtinere a copoliesterilor) |

nesaturafi, autoemulsionabili, ~ conform
revendicdrii 1 prin reactia de esterificare 40
dintre o componenta acidd si o0 componen-

ta glicolicd cu eliminarea apei rezultate din
reactie sub forma unui amestec azeotrop,
utilizand benzenul, toluenul si xilenul, drept
agent de antrenare, urmatd de reactia de
poliesterificare, caracterizat prin aceea ca,
reactia de esterificare avind loc intre un
amestec format din 60...90% moli anhidri-
di maleicd si 10..40% moli anhidridad
ftalicd, drept componentd acidd §i un
amestec format din 90 ... 100% moli, bisfe-

nolpropoxilat si/sau bisfenolpolipropoxilat

si/sau bisfenoletoxilat si/sau bisfenolpoli-
etoxilat si 0...10% moli polietilenglicol cu
masa moleculara M = 200...10.000 drept
componentd glicolica, luate in raport molar
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de 1 :1,2...1,5, solventul utilizat ca antre-
nant fiind luat in proportie de 6...10% in
greutate fatd de amestecul de reactie, la
presiune atmosfericd si la temperatura de
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100...210°C timp de 4...5 h, reactia de po-
liesterificare avand loc prin incdlzire, la
temperatura de 210-240°C, timp de 1-2h, cu
sciderea presiunii pand la 60 mm col Hg.

Presedintele comisiei de inventii: chim. Novac Maria
Examinator: ing. Ioanitescu Traian
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