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a) Titlul inventiei
“SINTEZA POLIESTERILOR NESATURATI UTILIZAND DESEURI DE
PET”

b) Domeniul de aplicare a inventiei

Inventia se referd la sinteza unui poliester nesaturat (PEN) folosind un poliester poliol
obtinut prin reactia de depolimerizare a deseurilor de polietilentereftalat (PET) sub actiunea
microundelor.

Aplicatiile (cdteva exemple) includ industria transporturilor (componente de dimensiuni
mari ale caroseriilor automobilelor, camioanelor, remorcilor si autobuzelor), ambarcatiunilor,
constructiilor (panouri, cazi de baie si cabine de dus), diverse alte aparate etc.

¢) Prezentarea stadiului actual al tehnicii mondiale

Evolutia rapida si permanentd, mai ales in ultimii ani, a stiintei i ingineriei
materialelor impune gasirea de noi solutii, respectiv, de noi materiale performante si cu
aplicatii multiple. Obtinerea unor materiale durabile si totodatd, economice si ecologice, prin
refolosirea/reciclarea unor deseuri sau subproduse, constituie o preocupare de varf in acest
domeniu. Reciclarea si/sau refolosirea subproduselor (deseurilor) este un obiectiv care trebuie
atins cu atat mai mult cu cat astizi omenirea parcurge o adevarati criza ecologicd. Reciclarea
deseurilor devine obligatorie si constituie o solutie pentru protejarea naturii. Problemele
legate de ecosistem sunt acute i permanente in contextul actual al dezvoltarii durabile, care
urmireste satisfacerea nevoilor prezentului, fard a compromite posibilitatile generatiilor
viitoare de a-si satisface propriile nevoi.

Date statistice privind nivelul deseurilor in Europa (incluzénd state membre ale
Uniunii Europene, state non-membre si state candidate pentru aderarea la Uniunea
Europeana) mentionau faptul ci la nivelul anului 2004, cantitatea de deseuri colectate de PET
atingea valoarea de 665 000 t, practic cu 8,4% mai mult decét anul precedent.

Brevetele CN 1401688 si CN 1594268 descriu depolimerizarea PET fin prezenta
microundelor in prezenta de etilen glicol in exces (raport molar PET:EG 1:4), respectiv in mediu
apos, fard catalizator, la presiune inaltid (20 bar) si temperaturd moderati (220 - 230°C). Reactia de
solvoliza a PET-ului in cazul acestor brevete include cantitati reduse de PET ce nu depésesc 100 g.

Brevetul SI 9800060 descrie solvoliza PET in prezenta microundelor utilizand
metanol, propilenglicol si polietilenglicol la presiune inalta (20 bar) in prezenta acetatului de

zinc cu rol de catalizator.
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In brevetul international WO Patent 2009010435/22.01.2009 se revendica glicoliza
deseurilor de PET in prezenta cdmpului de microunde si a unor ,activatori”, in aceasta
categorie intrdnd carbura de siliciu (SiC), carbura de wolfram (WC), ferita, magnetita,
cérbunele activ, dar si alcooli, glicoli, cetone si acizi organici. Cantitatile de activatori folosite
sunt cuprinse intre 1-30% masic in raport cu cantitatea de PET, procesul avand loc la o
temperatura cuprinsa intre 230-330 °C si la o putere specifica a microundelor de 0,1-0,5
kW/kg.

Brevetul grupului de cercetitori condusi de R. Tamada, US Patent
20050096482/05.05.2005, revendicd urmaétoarele: PET-ul rezidual este supus glicolizei in
prezenta unui catalizator in unul sau mai multe extrudere pana la obtinerea unui oligomer cu
masa moleculard mai mica de 3000 g/mol. Ulterior acest oligomer este supus unei glicolize
suplimentare intr-un reactor de 10 litri echipat cu sursa de microunde (putere specifica 0,43
kW/kg) pana la o obtinerea unei mase moleculare de 600-800 g/mol; din acest oligomer se
obtine o rasind poliesterica tot in prezenta campului de microunde.

Brevetul US 5380793/10.01.1995 descrie un proces de depolimerizare a deseurilor de
PET de tipul filmelor radiologice in prezenta de etilen glicol (EG) sau dietilen glicol (DEG)
si/sau a unui amestec de glicoli. Procesul de depolimerizare are loc fintr-un reactor
conventional, cu un continut de EG sau DEG ce permite obtinerea unor produsi de glicoliza
pentru sinteza unor rasini poliesterice nesaturate pe baza de anhidrida maleica si
diciclopentadiena.

Dezavantajele pe care le prezinta brevetele expuse anterior sunt:

- utilizarea presiunii inalte pentru depolimerizarea PET, ceea ce implici un consum
energetic ridicat, costuri suplimentare cu echipamentele si instalatiile pentru
asigurarea unui nivel ridicat de sigurantd in operare si functionare, conducénd la un
pret de cost crescut al produsilor de glicoliza.

- procesarea unor cantititi reduse de deseuri de PET pentru o sarjd (aproximativ 8 kg/
sarja).

Problema tehnica pe care o rezolva inventia de fatd constd in realizarea unei reactii de
depolimerizare a PET-ului intr-un reactor chimic industrial compact, de capacitate mare, in
care amestecul de reactie este supus unei incilziri combinate atét prin iradierea cu microunde,
cét si prin incélzirea conductiva, in vederea solvolizei materialelor plastice la temperaturi
moderate, utilizind microunde cu frecventa de 2,45 GHz, puterea specificd a microundelor

fiind de 0,600 kW/kg. Incilzirea conductivi are la baza iradierea cu microunde a unui strat
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ceramic susceptor la microunde care este aplicat pe peretele exterior al reactorului si care este
incalzit cu un sistem de magnetroane dispuse radial in jurul reactorului.

Sinteza unui poliester nesaturat (PEN) presupune intr-o prima etapa depolimerizarea
catalizatd a deseurilor de polietertereftalat (PET) in prezenta dietilen glicolului (DEG) ca
agent de solvoliza in raport masic PET:DEG cuprins intre 2 si 0,2, de preferinta intre 1 si 0,4.
Drept catalizator se utlizeaza sdruri organice ale ionilor de staniu, bismut, zinc, plumb, stibiu,
de preferintd acetat de zinc in concentratii cuprinse intre 0,1 — 1,0 % masic. Aplicarea
procesului de degradare in prezenta microundelor determind scaderea timpului de reactie la o
treime fatd de procedeul conventional, ceea ce implicd un consum energetic scizut (EDINA
RUSEN s.a., MATERIALE PLASTICE, Vol. 50, No. 2, 2013, pag.130-133; EDINA RUSEN
s.a., Vol. 50, No. 3, 2013, pag.201-207).

A doua etapa presupune aplicarea reactiei de policondensare a glicolizatului de PET cu
anhidrida maleica pentru obtinerea unui poliester nesaturat, raportul masic glicozat de PET :
anhidridi maleica fiind situat de preferinti in intervalul 0,3 — 1,8. In a treia etapa are loc
reticularea dublei legdturi a poliesterului cu stiren utilizind un sistem de initiere redox
(naftenat de cobalt/hidroperoxid de metiletilcetoni).

in general, procesele descrise de solvoliza in cAmp de microunde utilizeazi cantititi
mici, de reguld de ordinul gramelor utilizind aplicatoare de microunde de tip monomod.
Singura mentiune a unui proces la scalid mai mare este cea din brevetul grupului R. Tamada
(US Patent 20050096482/05.05.2005) in care capacitatea reactorului este de 10 1, mult prea
mica pentru a putea fi considerata scald pilot.

Avantajele aplicirii solutiei tehnice conform propunerii de brevet sunt:

- realizarea la scard industriald a procesului de depolimerizare intr-un reactor cu
incélzire combinatd — microunde / conductie;

- conducerea procesului la presiune normala si temperaturd moderata (220 - 230°C), in

prezenta acetatului de zinc cu rol de catalizator;

- utilizarea dietilen glicolului in camp de microunde ca agent de depolimerizare a
deseurilor de PET;

- utilizarea poliolului rezultat ca atare fira proceséri sau aditiviri suplimentare in
vederea realizarii reactiei de policondensare cu anhidrida maleicd pentru a obtine rasini

poliesterice nesaturate.

Reactiile care au loc sunt descrise prin urméatoarele ecuatii ale reactiilor:

a) Depolimerizare
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in continuare sunt prezentate trei exemple de sinteza a unor poliesteri nesaturati sia
rdginilor polistirenice corespunzitoare. Pentru toate exemplele de polioli §i poliesteri
nesaturafi obtinuti conform descrierii de brevet au fost efectuate analize de cromatografie pe
gel permeabil, pentru care au fost identificate distributiile maselor moleculare si indicii de
polidispersie.

Exemplul 1:

fntr-un reactor industrial cu incalzire combinati previzut cu agitator mecanic si
coloand de reflux, se introduc 35 kg PET maruntit, 35 kg DEG si 0,14 kg acetat de zinc. Se
incilzeste la 220°C, timpul de reactie fiind de 2h (pentru solvoliza se utilizeazi o densitate de
microunde cuprinsa in intervalul 0,040 — 0,600 kW/kg, de preferintd intre 0,150 — 0,350
kW/kg). Compusul obtinut se caracterizeaza prin masa moleculard 1326 g/mol si un indice de
polidispersie 1,34. Etapa urmdtoare constd in reactia de policondensare. Peste produsul
obtinut in prima etapd se addugd 24,5 kg anhidridd maleicd, obtindndu-se la aceeasi
temperaturd un PEN cu masa moleculara 4320 g/mol si un indice de polidispersie 1,91 dupa 2
h de reactie. Amestecul se raceste pand la o temperatura de 6v0-70°C si se supune reticularii cu
stiren. Astfel, pentru 1g PEN se utilizeaza 2 ml stiren si sistem de inifiere redox (naftenat de
cobalt/hidroperoxid de metiletilcetond) (EDINA RUSEN s.a., MATERIALE PLASTICE, Vol.
51, No. 2, 2014, pag. 185-189).

Exemplul 2:

fntr-un reactor industrial cu incilzire combinati previzut cu agitator mecanic si

coloani de reflux, se introduc 42 kg PET maruntit, 28 kg DEG si 0,14 kg acetat de zinc. Se
4

i¢
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incilzeste la 220°C, timpul de reactie fiind de 2h (pentru solvoliza se utilizeazi o densitate de
microunde cuprinsa in intervalul 0,040 — 0,600 kW/kg, de preferintd intre 0,150 — 0,350
kW/kg). Compusul obtinut se caracterizeaza prin masa moleculara 1000 g/mol si un indice de
polidispersie 1,44. Etapa urmdtoare consti in reactia de policondensare. Peste produsul
obtinut in prima etapd se addugd 29,2 kg anhidridd maleica, obtindndu-se la aceeasi
temperatura un PEN cu masa moleculara 6000 g/mol si un indice de polidispersie 1,8 dupd 2 h
de reactie. Amestecul se raceste si se supune reticuldrii cu stiren. Astfel, pentru 1g PEN se
utilizeazd 2 ml stiren si sistem de initiere redox (naftenat de cobalt/hidroperoxid de
metiletilcetond) (EDINA RUSEN s.a., MATERIALE PLASTICE, Vol. 51, No. 2, 2014, pag.
185-189).

Exemplul 3:

intr-un reactor industrial cu incalzire combinati prevazut cu agitator mecanic si
coloana de reflux, se introduc 28 kg PET maruntit, 42 kg DEG si 0,14 kg acetat de zinc. Se
incalzeste la 220°C, timpul de reactie fiind de 2h (pentru solvolizi se utilizeaza o densitate de
microunde cuprinsa in intervalul 0,040 — 0,600 kW/kg, de preferinta intre 0,150 — 0,350
kW/kg). Compusul obtinut se caracterizeaza prin masa moleculara 1600 g/mol si un indice de
polidispersie 1,45. Etapa urmaétoare constd in reactia de policondensare. Peste produsul
obtinut in prima etapid se addugd 21,7 kg anhidridd maleica, obtinandu-se la aceeasi
temperatura un PEN cu masa moleculara 3456 g/mol si un indice de polidispersie 1,92 dupa 2
h de reactie. Amestecul se riceste si se supune reticuldrii cu stiren. Astfel, pentru 1g PEN se
utilizeazd 2 ml stiren si sistem de initiere redox (naftenat de cobalt/hidroperoxid de
metiletilcetond) (EDINA RUSEN §.a.,, MATERIALE PLASTICE, Vol 51, No. 2, 2014, pag.
185-189).
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Revendiciri:

1. Sinteza unor poliesteri nesaturati utilzdnd poliesteri polioli proveniti din solvoliza
deseurilor de PET intr-un reactor industrial cu incélzire combinata bazatd pe iradiere cu
microunde si conductie termica.

2. Realizarea poliester poliolilor conform revendicarii 1 presupune solvoliza deseurilor
de PET in prezenta dietilen glicolului, in raport masic PET:DEG cuprins intre 2 si 0,2, de
preferinta intre 1 si 0,4, utilizand acetatul de zinc cu rol de catalizator in concentratii cuprinse
intre 0,1 — 1,0 % masic.

3. Realizarea solvolizei deseurilor de PET conform revendicarii 2 in prezenta iradierii
cu microunde utilizdnd o densitate de microunde cuprinsa in intervalul 0.040 — 0.600 kW/kg,
de preferinta intre 0,150 — 0,350 kW/kg, la presiune normala si temperaturi moderate cuprinse
intre 220-230°C, durata procesului fiind de 2 — 4 ore;

4. Utilizarea poliester poliolilor, obtinuti conform revendicarii 3, ca atare fara
procesdri sau aditivari suplimentare, pentru a conferi caracteristici reologice adecvate pentru
reactia de policondensare.

5. Sinteza unor poliesteri nesaturati pe baza unor poliester polioli obtinuti conform
revendicérilor 1, 2, 3 si 4, utilizdnd anhidrida maleicd pentru reactia de policondensare,
raportul masic poliester poliol : anhidridad maleica fiind situat de preferinta in intervalul 0,3 —
1,8.
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