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Inventia se referd la un procedeu de obtinere a polieter
poliolilor, prin poliaditia de propilenoxid la zaharoza, in
catalizd aminica. Procedeul conform inventiei consta in
aceea ca se suspenda zaharoza solida in 20...30% din
cantitatea necesara de propilenoxid (P), in prezenta de
catalizator amind tertiard, pufin impiedicata steric, in
concentratie de 0,2....5%, la 70...90°C si presiune de
4,5...8 bari, timp de 3...4 h, imp in care zaharoza solida
se fransforma in aducti lichizi, urmata de poliaditia
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restului de PO, la 85...95°C si presiune de 3...6 bari,
timp de 4..6 h, dupé care se perfecteazd masa de
reactie, timp de 1...4 h,1a 70....100°C, si, in continuare,
se degazeazd masa de reactie, sub vid, la 80....130°C,
obtinandu-se polieteri polioli cu o functionalitate de 6...8
grupe OH/mol i un indice de hidroxil de 300....650 mg
KOH/g.
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Prezenta inventie se referd la un procedeu de obtinere a unor polieteri polioli pe baza
de zaharoza, de functionalitate inalta, in cataliza aminica, avand un indice de hidroxil final
de 300...650 mg KOH/g, de preferinta 300...400 mg KOH/g, destinati realizarii de spume
poliuretanice rigide.

Polieterii polioli pe baza de zaharoza sunt printre cei mai importanti intermediari
polihidroxilici pentru obtinerea de spume poliuretanice rigide. Ei se obtin prin poliaditia
propilenoxidului (PO) la zaharoza in cataliza alcalina (NaOH, KOH sau amine tertiare), la
80...130°C, gradul de polimerizare al lantului derivat de la o grupa hidroxil fiind foarte scurt,
de 1...3 unitati de propilenoxid.

Zaharoza (oligozaharida formata dintr-un mol de glucoza si un mol de fructoza legate
printr-o legatura eterica a-glicozidica) este un poliol ideal pentru obtinerea de polieter polioli
pentru spume poliuretanice rigide, deocarece are o functionalitate inaltd (8 grupe
hidroxil/molecula) si este disponibild in cantitati mari fa o puritate ridicatd. Marele dezavantaj
al zaharozei este acela ca punctul sau de topire de 179...180°C este mult peste temperaturile
normale de propoxilare mentionate. Astfel, in zona temperaturilor de propoxilare de
80...130°C, zaharoza este solida si este o problema tehnica destul de dificila sa se realizeze
reactia dintre un solid $i un gaz (PO este gaz in conditjile de propoxilare avand un punct de
fierbere de 34...36°C). In mod conventional, se considera polioli de functionalitate inalta, acei
polioli care au functionalitatea echivalenta /> 6 grupe OH/mol. in cazul poliofilor din zaharoza,
functionalitatea inalta este cuprinsa intre /= 6...8 grupe OH/mal., /= 8 grupe OH/mol fiind
functionalitatea maxima posibila de obtinut prin alcoxilarea zaharozei pure.

Pentru sinteza poliolilor din zaharoza de functionalitate medie (4...6 grupe
OH/moleculd), sunt cunoscute numeroase procedee, dintre care mentionam:

a) Propoxilarea unui amestec de zaharoza-apa pana la un poliol intermediar cu indice
de hidroxil ridicat (800...1000 mg KOH/g), urmata de distilarea intermediara a apei ramase
nereactionate si a unei pari din diolii formati (propilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol).
Intermediarul anhidru format este propoxilat in continuare pana la un indice de hidroxil dorit
de 350...500 mg KOH/g). Evident acesti polioli sunt un amestec de octoli rezultati prin
propoxilarea zaharozei i dioli rezultati prin propoxilarea apei. Marele dezavantaj al acestei
metode este necesitatea distilarii intermediare a apei, cu pierderi inerente de PO, care
necesitad un timp destul de lung (4...6 h), dificultatea de a obtine functionalitati / foarte mari,
de exemplu f- 7 grupe OH/mol, precum si datorita culorii inchise a polieterilor obtinuti. Acest
procedeu este descris in US 3085085 si GB 891776.

b) Propoxilarea unui amestec de zaharoza cu alti polioli lichizi in conditiile tempera-
turilor de propoxilare (circa 100...130°C) precum: zaharoza-glicerind GB 935424, RO 118433,
zaharoza-trietanolamina GB 1104733, 1154161, zaharoz3-dietilenglicol US 6563007,
zaharozéa-sorbita.

In toti acesti polioli, zaharoza este solubilé partial in conditiile de temperaturi utilizate
in reactia de propoxilare (de exemplu solubilitatea zaharozei in glicerind este de 40...45%
la 120°C). Avantajul acestei metode este perfectul control al functionalitatii echivalente
rezultatd ca urmare a dozarii exacte a celor doi polioli. Functionalitéti inalte se pot obtine
numai in cazul propoxilarii amestecului zaharoza-sorbitd cand se obtin cu usurintd
functionalitdti /= 7 grupe OH/mol (raport gravimetric sorbita/glicerina = 1,86/1), dar policlii
obtinuti au viscozitati foarte mari si continutul in zaharoz3 (poliolul ieftin) este redus. In plus,
sorbita utilizata este sorbita cristalina, cu punct de topire in jur de 110°C, fiind necesara initial
topirea sorbitei pentru a adduga zaharoza solida la un mediu lichid. Topirea unor substante
solide in reactoare mari necesita un timp destul de indelungat, deocarece este imposibil de
utilizat agitatorul. Este practic imposibil de obtinut un poliol de functionalitate inalta (f=6...8
grupe OH/mol) prin propoxilarea amestecurilor de zaharoza cu glicering, trietanolamina sau
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dietilenglicol, pentru simplul motiv ca aceste amestecuri au o cantitate atat de mare de
zaharoza solida, incat sunt imposibil de agitat (de exemplu un poliol de functionalitate /= 7
se obtine la un amestec gravimetric de zaharoza/glicerina = 15/1, care are aspectul unuisolid
ugor umectat).

c) Utilizarea unui solventinert in care se suspenda amestecul de zaharoza solida cu
alti poliali, ca de exemplu: toluen, xilen, dimetilformamida, dimetilsulfoxid etc. Dezavantajul
mare al acestui procedeu este necesitatea recirculdrii eficiente a solventului inert, pentru a
obtine un procedeu economic, la care se adauga complexitatea instalatiei care necesita vase
de stocare, pompe, condensatoare, utilaje necesare stocarii, vehiculdrii si distilarii solventului.
Acest procedeu este descris in brevetele: GB 1132004, 864097, US 4332936, 2652394,
3941769 si 4230824.

d) Utilizarea polieterului poliol final, lichid, ca mediu de suspendare a zaharozei solide,
in combinatie cu alti polioli. Procedeul este descris in brevetele: RO 85853 si 118433.
Dezavantajul acestui procedeu este acela ca este imposibil de propoxilat, in prezenta de
KOH, un amestec de zaharoza/glicerina in raport gravimetric 15/1, deoarece are loc un
fenomen extrem de neplacut: la aceasta cantitate ridicatd de zaharoza suspendata intr-un
polieter lichid, are loc o aglomerare a particulelor de zaharoza la particule mari, care in final
blocheaza agitatorul reactorului. in prezenta de amine tertiare, este insa posibil s se obtina
polioli de functionalitate inalta prin propoxilarea amestecurilor de zaharoza-glicerind (zaharoza
fiind in concentratie de 93...95% in acest amestec) cu o singura conditie: propoxilarea s se
realizeze la temperaturi joase, de 85...95°C. Daca se depaseste temperatura de 95°C, au loc
numeroase reactii secundare care deterioreaza structura polieterului final. Un mare
dezavantaj al acestui procedeu este acela ca polieterul nou creat reprezinta numai 75...85%
din polieterul final, deoarece o parte din acesta este constituit din palieterul utilizat initial ca
solvent (15...25%).

e) Utilizarea PO si EO ca mediu de suspendare a zaharozei. Procedeul este descris
in brevetele urmatoare: US 2902478 $i 3865806. Dezavantajul acestor procedee este acela
cé inreactorul de polimerizare este introdus de la inceput tot propilenoxidul necesar, poliolii
(zaharoza sau zaharoza-glicerind) si catalizatorul (amine tertiare precum trimetilamina), fapt
cu consecinte importante privind securitatea reactorului, reactia in prezenta unui exces asa
mare de PO se poate ambala, fiind imposibil de controlat cu riscul final de explozie a
reactorului. Reactia poate fi controlata numai cu sisteme supradimensionate de preluare a
caldurii de reactie. Nu pot fi utilizati in acest procedeu hidroxizii alcalini, practic insolubili in
POlichid. Aminele utilizate in brevetele mentionate mai sus sunt trimetilamina si trietilamina.
Trimetilamina este un foarte bun catalizator de propoxilare, dar are un miros foarte neplacut,
greu de suportat, iar trietilamina este un catalizator de eficienta redusa in reactiile de aditie
PO la grupele hidroxil.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea poliolilor de functiona-
litate Tnaltd, pe baza de zaharoza solida.

Procedeul de obtinere a unor polieteri polioli pe baza de zaharoza, de functionalitate
inalta, in cataliza aminica, avand un indice de hidroxil final de 300...650 mg KOH/g, de prefe-
rinta 300...400 mg KOH/g, conforminventiei, inlatura dezavantajele mentionate, prin aceea ca
un amestec de zaharoza solida, in concentratie de 90...100% si, optional, un poliol, este sus-
pendat, intr-0 prima etapa, in 20...30% din cantitatea totald de monomeri necesara reactiei,
in prezenta unei amine tertiare drept catalizator, in concentrafie de 0,2...5% faté de totalul
materiilor prime necesare in reactie, la temperatura de 70...90°C si presiune de 4,5...8 bari,
de preferintd 4,5...5,5 bari, timp de 3...4 h, cu formarea de aducti lichizi, urmata de o a doua
etapa de adaugare a restului de 75...80% de monomeri necesar reactiei, la temperatura de
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85...95°C si presiune de 3...6 bari, de preferinta 3,5...4 bari, timp de 4..6 h, urmata de
perfectarea reactiei timp de 1...4 h, de preferinta 1,5...2 h, la temperaturd de 70...100°C, de
preferinta de 85...95°C, urmata de degazarea masei de reactie la vid de 2...200 mmHg, de
preferintd 50...100 mmHg sitemperaturdde 80...130°C, procentele fiind exprimate in greutate.

Cantitatea de monomer, conform inventiei, folosita in prima etapa ca mediu lichid de
suspendare a poliolilor solizi este de 22...25% in greutate din cantitatea totala de monomeri
necesara in reactie, monomerul folosit in reactie fiind ales dintre propilenoxid, etilenoxid,
amestec propilenoxid-etilenoxid, 1,2-butilenoxid, amestec de 1,2-butilenoxid-propilenoxid,
amestec de 1,2-butilenoxid-etilenoxid, alilglicidileter, fenilglicidileter.

Poliolul din amestec, folosit in reactie, este ales dintre glicerina, trietanolaming,
dietilenglicol, dipropilenglicol, in concentratie de 5...10% in greutate din amestecul initial de
polioli, de preferinta 6...8% in greutate.

Catalizatorul aminic este ales dintre dimetilaminoetanol, dimetilciclohexilamina,
dimetilanilina, dimetilbenzilamina, tetrametilguaniding, N-metil morfolind, N,N'-dimetilpiperazing,
dimetiletiiamind, dimetilbutilamind, dimetilpropilamin3, dimetiloctadecilamina,
dimetilaminopiridina, imidazol, N-metil imidazol, 2-metilimidazol, in concentratiede 0,3...0,5%
in greutate fata de totalul materiilor prime necesare in reactie.

O caracteristica a procedeului conform inventiei este ca la aductii lichizi ai
propilenoxidului la zaharoza, formati in prima etapa a reactiei, se aditioneaza alchilenoxizi,
de preferinta etilenoxid, intr-o cantitate de 2...30% fata de totalul materiilor prime necesare
in reactie, de preferinta 10...15% in greutate, ca bloc intern, ca bloc terminal sau in amestec
cu propilenoxidul cu formare de polieteri statistici propilenoxid-etilenoxid.

Prin procedeul conform inventiei, se obtin polieteri polioli exclusiv pe bazé de
zaharozd, cu functionalitate maxima /= 8 grupe OH/mol.

Procedeul de sinteza a poliolilor de functionalitate inalta, utilizénd PO ca mediu lichid
de reactie, prezintd urmatoarele avantaje:

- procedeul este simplu si usor de controlat;

- procedeul este sigur datorita cantitatii initiale mici de PO utilizate, fapt care elimina
posibilitatea ambalarii necontrolate a reaciiei;

- presiunile initiale de 4,5...5 bari sunt usor de controlat in reactoarele uzuale de
alcoxilare;

- polieterul nou creat este de 100%, nefiind utilizat un ait polieter ca mediu de reactie,
fapt care mareste productivitatea instalatiei. Nici un alt procedeu utilizat in prezent nu poate
produce un poliol de functionalitate inalta, cu formarea unui poliol nou creat in procent de
100%. Singurul procedeu posibil este prin utilizarea unui polieter poliol finit ca mediu de
reactie, fapt ce micgoreaza mult productivitatea reactorului (polieterul nou creat reprezinta
numai 75...85% din polieterul finit);

- culorile polieterilor obtinuti sunt foarte bune {galben la galben brun deschis);

- se asigura o transformare totala a zaharozei solide in compusi poliolici lichizi;

- randamentul reactiei este foarte inalt, aproape cantitativ (98...99%), nemaifiind
necesara nici o faza de purificare, cu inerentele pierderi;

- spumele poliuretanice rigide obtinute au o exceptionala stabilitate dimensionala si
o foarte buna rezistenta la compresie, caracteristici tipice spumelor PU rigide, rezultate din
polioli de functionalitate nalta.

Principala dificultate a utilizarii PO ca mediu lichid de reactie este punctul sau de
fierbere mic, de 34...36°C. Temperaturile optime utilizate in reactjile de propoxilare catalizate
de amine tertiare sunt relativ joase, de 85...95°C, deoarece |a temperaturi mai inalte, datorita
unor reactii secundare, de degradare, eficienta cataliticd a aminelor tertiare scade. Aminele
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tertiare sunt mai active in reactiile de propoxilare la temperaturi joase decat la temperaturi
Tnalte, fenomen descris in detaliu in RO 118432 si in monografia: M.lonescu, Chemistry and
Technology of Polyols for Polyurethanes, 2005, RAPRA, si nlucrarea: M.lonescu, Advances
in Urethane Science and Technology, vol. 14, p.151,1898.

La temperaturile joase de alcoxilare mentionate, de 85...95°C, presiunea PO nu este
foarte mare, fiind in jur de 4,5...5,5 bari, o presiune foarte ugor de realizat si controlat in
reactoarele uzuale de propoxilare.

Procedeul se bazeaza pe utilizarea PO ca mediu lichid de reactie, dar numai a unei
parti din PO necesar (20...25% din total PO), i anume acea cantitate inifiala minima care
asigurd o buna agitare a suspensiei de zaharoza solida in PO lichid. Aceasta este una din
noutatile importante aduse de prezenta inventie fata de procedeele existente, care méaregte
mult securitatea instalatiei si controlul asupra reactiei de polimerizare, fara riscul ambalérii
reactiei.

Reactorul de polimerizare se incarca cu circa 1500...1600 parti de zaharozd, 100...110
parti de glicerina $i 33...40 parti de amina terfiara, fara pomnirea agitarii. Reactorul se purjeazi
cu azot, prin evacuarea aerului la vid si infroducerea de azot, de 4...5 ori, lasandu-se o perna
inert3 de azot, de circa 0,1...0,2 bari. in acest moment, se adauga 950...960 parti de PO, dupa
care se pornesgte agitarea. Dupa pornirea agitarii se incalzeste usor masa de reactie, timp
de circa 2 h, de la temperatura ambianta la temperatura de 85...90°C. Pentru a nu avea
presiuni mari, se mentine masa de reactie timp de o oré la 70...80°C si apoi inca o ora la
80...90°C. Dupa circa 30...40 min de mentinere a reactorului la 70...80°C, cand presiunea
initiala este de 4,5...5 bari, se observa inceputul unui consum de PO, prin scaderea treptata
a presiunii. Pentru ca reactia s& aiba loc cat mai avansat i zaharoza sa fie transformata in
aducti lichizi, se creste putin temperatura (cu circa 10...15°C) i se mentine masa de reactie
incd2h1a80...90°C, interval de timp in care presiunea scade dela4,5.. 5barila1...1,5 bari.
Dinacest moment, masa initiala de reactie este lichida si sinteza se deruleaza absolutidentic
ca in cazul sintezei oricarui polieter poliol prin reactii de propoxilare. Astfel se alimenteaza
3200...3400 pérti de PO la 85...95°C, cu un asemenea debit, incat presiunea sa se situeze
in intervalul de 3,5...4 bari. Dupé alimentarea intregii cantitati de PO, se perfecteazd masa
de reactie timp de 1...1,5 h i se degazeaza apoi masa de reactie la vid, timp de 1...1,5 h.
Poliolii rezultati, de functionalitate inalta, f = 7 grupe OH/mol, au indicele de hidroxil de
350...400 mg KOH/g, viscozitati de 20000...28000 mPa.s la 25°C, iar continutul remanent de
amina terfiard este relativ mic, de 0,015...0,017 echivalenti %. Drept catalizatori se pot utiliza
amine tertiare putin impiedicate steric, care au minimum 2 grupe metil legate de atomul de
azot (dimetilaminoetanol, dimetilciclohexilamina, dimetilbenzilamina, dimetilanilina) etc. sau
o grupa metil legatd de atomul de azot aflat intr-un ciclu (N-metilmorfolina, N-metilimidazol,
N,N'-dimetil piperazina, N-metil pirolidina etc.), precum si compusi din clasa super bazelor
organice (guanidine substituite, amidine, o-alchil uree etc.). Toti catalizatorii aminici mentionati
mai sus, cu impiedicare sterica redusd, sunt superiori catalizatorilor trimetilamina si
trietilamina utilizati in brevetele US 2902478 si 3865806, fie datorita unui miros mult diminuat,
fie datorita unei eficiente catalitice net superioare. Aldturi de zaharoza se poate utiliza o foarte
larga paleta de alti polioli, in afard de glicerina: trimetilolpropan, sorbita, trietanclamina,
dietanolamina, monoetanolamina, dietilenglicol, dipropilenglicol etc. Procedeul poate fi aplicat
i altor polioli solizi cu puncte inalte de topire precum: pentaeritrita (p.t. = 253°C),
dipentaeritrita (p.t. = 222°C), tripentaeritrita, di-trimetilolpropan, trimetiloletan, a-metilglucozida
(p.t. = 164-165°C) etc.

Alaturi de PO se pot utiliza si alti alchilenoxizi precum etilenoxid (EQ) sau 1,2-butilenoxid.
Astfel, dupé lichefierea zaharozei solide, in prima parte a reactiei, cu o parte din PO, se poate
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adauga EO(2...20% fata de polieterul finit, preferabil 10...15%), urmatd de adiionarea restului
de PO, fara o faza de degazare intermediara (generarea unui bloc intern de poli{EO]). De
asemenea, EQ se poate adduga dupa aditia intregii cantitati de PO, generand un bloc terminal
de poli[EO] sau se poate aditiona in prima cantitate de PO utilizata ca mediu lichid de reactie.
Evident, in acest ultim caz, presiunea initiald va fi ceva mai mare decat cea generata numai
cu PO, de 6...8 bari. Se poate utiliza in loc de PO un amestec de PO-EO, contindnd 2...20%
EO, preferabil 10...15%. Toti poliolii sintetizati in prezenta de EO au viscozitati mult mai mici
decat poliolii obtinuii exclusiv pe baza de PO. Utilizarea EO ca $i co-monomer, impreuna cu
PO, este o varianta foarte simpla de a obtine polioli pe baza de zaharoza, de functionalitate
foarte inalta si de viscozitati mici.

Pentru prima data, prin acest procedeu s-a obtinut un polieter exclusiv din zaharoza
si PO (functionalitate = 8 grupe OH/mol), poliol insa cu o viscozitate foarte mare, inutilizabil
in practica (viscozitate de 150000 mPa.s la 25°C).

Se dau, in continuare, 7 exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Intr-un reactor de polimerizare din otel inoxidabil, rezistent la o presiune
de lucru de 10 bari, prevazut cu recirculare totala printr-un schimbator de caldura exterior,
se incarca 1500 kg de zaharoza, 100 kg de glicerina si 33 kg de catalizator tipic din grupa
aminelor tertiare cu impiedicare sterica mica la atomul de azot: dimetilciclohexilamina. Se
elimina aerul prin purjarea reactorului cu azot, fara agitare, aplicand vidul gi introducénd apoi
azot pana la 0,2...0,5 bari, alternativ, de 4...5 ori. In final, se lasa o presiune inerté de azot
de 0,1...0,2 bari. Se adauga apoi prima cantitate de PO, de 966 kg, care asigurd mediul de
reactie lichid si se porneste agitarea. Dupé pornirea agitarii, se incalzeste masa de reactie
treptat, la 70...80°C. Presiunea in reactor devine 4,5...5,5 bari. Se mentine circa o ora la
aceasta temperatura cénd, dupa 30...40 min, se observa o tendintd marcanta de scadere a
presiunii. In acest moment, se ridicd usor temperatura reactorului cu 10...15°C, la 85...95°C,
si se mentine la aceasta temperatura timp de doua ore. Presiunea initiald de 4,5...5,5 bari
scade treptat, dupd circa doua ore, la 1...1,5 bari. In acest moment, marea majoritate a
zaharozei solide este transformata in aducti lichizi si se porneste recircularea totald a masei
de reactie prin schimbatorul de caldura exterior. Se alimenteaza in continuare, timpde 5...6 h,
3237 kg de PO, la 85...95°C si presiune de 3,5...4 bari. Cdldura de reactie se indeparteaza
prin racirea continua a masei din reactor, cu ajutorul schimbatorului de caldura exterior. Dupa
terminarea alimentarii intregii cantitati de PO, se perfecteaza reactia timp de 1...1,5 hsi apoi
se degazeaza masa de reactie la vid de 50...100 mmHg, timp de 1...1,5 h. Se obtine un
polieter poliol pe baza de zaharozj, clar, fara zaharoza solida nereactionats, de functionalitate
/=17 grupe OH/mol, indice de hidroxil de 377 mg KOH/g si viscozitate de 21300 mPa.s la
25°C. Polieterul rezultat se utilizeza ca atare, pentru obtinerea spumelor poliuretanice rigide,
fara nici o alta purificare suplimentara.

Exemplul 2. Se sintetizeaza un polieter pe baza de zaharoza de functionalitate inalt3,
absolut identic ca in exemplul 1, cu diferenta ca in loc de dimetilciclohexilamina se adauga
drept catalizator 35 kg de tetrametilguaniding, o amina din grupa super bazelor organice. Se
obtine un polieter poliol de functionalitate = 7 grupe OH/mol, cu indice de hidroxil de 368
mg KOH/g si viscozitate de 25100 mPas la 25°C.

Exemplul 3. Se sintetizeaza un polieter pe baza de zaharoza de functionalitate inaita,
absolut identic ca in exemplul 1, cu diferenta ca se elimina glicerina si se adauga o cantitate
ceva mai mica de PO, de 4000 kg (966 kg ca mediu lichid si 3034 kg a doua poriie),
obtinandu-se un polieter exclusiv pe baza de zaharoza, imposibil de obtinut prin oricare din
procedeele aplicate industrial in prezent. Poliolul rezultat are functionalitate maxima de /=8
grupe OH/mol, indicele de hidroxil de 360 mg KOH/g si o viscozitate de 150000 mPa.s
la25°C.




RO 122723 B1

Exemplul 4. Se sintetizeaza un polieter poliol pe baza de zaharoza-glicerind absolut
identic ca Tn exemplul 1, cu diferenta ca dupé perfectarea primei faze de reactie, in loc s&
se continue reactia prin aditionarea numai a PO, se aditioneaza initial 875 kg de EO
(1000...1005 1), la 85...95°C si 1,5...2,5 bari. Dupa aditionarea intregii cantitati de EO, fara
nici un fel de degazare intermediara, se adauga, timp de 4...5 h, 2360 kg de PO (2843 1),
la 85..85°C si presiuni de 3,5...4 bari. Poliolul rezultat contine circa 15% unitati de EO
distribuite in interiorul lantului polieteric, are indicele de hidroxil de 370 mg KOH/g, o
viscozitate mica, de circa 6200 mPas la 25°C, fiind in acelasi timp de functionalitate inaltd
/=7 grupe OH/mol. Acesta este un exemplu tipic de sintezd a unui polieter poliol de
functionalitate inalta si viscozitate mica.

Exemplul 5. Se sintetizeaza un polieter paliol pe baza de zaharoza-glicerina absolut
identic ca in exemplul 1, cu diferenta c& dupa perfectarea primei faze de reactie, se
aditioneaza numai 2360 kg de PO (2843 1), in aceleasi conditii de temperatura si presiune,
urmata de aditionarea a 875 kg de EO (circa 1000...10051), 12 2...4 bari §i 80.. 95°C, fara nici
un fel de perfectare sau degazare intermediara. Se obtine un polieter poliol pe baza de
zaharoza de functionalitate inaltd, /= 7 grupe OH/mol, cu un indice de hidroxil de 368 mg
KOH/g si o viscozitate de 5900 mPa.s la 25°C, cu un continut de circa 15% EO ca bloc
terminal. Acesta este un alt exemplu de sinteza a unui poliol de functionalitate inalt3 si
viscozitate mica.

Exemplul 6. Se sintetizeaza un polieter poliol pe baza de zaharoza-glicerina absolut
identic ca in exemplul 1, cu diferenta ca dupa perfectarea primei faze de reactie, in loc s&
se aditioneze numai PO, se aditioneaza 3240 kg dintr-un un amestec omogen de PO-EQ
continand 20% EO, in aceleasi conditii de temperatura gi presiune. Perfectarea si degazarea
masei de reactie se fac absolut identic ca in exemplul 1. Se obtine un polieter pe baza de
zaharoz3 de functionalitate inalta de /= 7 grupe OH/mol, cu un continut de EO de circa 11%,
distribuit statistic, indice de hidroxil de 372 mg KOH/g si viscozitate de 12200 mPas la 25°C.

Exemplul 7. Se sintetizeaza un polieter poliol pe baza de zaharoza-glicerind absolut
identic ca in exemplul 1, cu diferen{a ca in loc sa se utilizeze o parte din PO ca mediu lichid
de reactie se utilizeaza 980 kg de 1,2 -butilenoxid. Datorita punctului mai inalt de fierbere al
1,2-butilenoxidului (p.f. =61...65°C), presiunea generata de acesta este mult mai mica decét
cea generatd de PO, de 1,0...2,0 bari la 85...95°C. Se mentine masa de reactie 3..4 h la
aceasta temperatura, cand se observa o tendintd de scadere a presiunii. Se adauga apoi
3240 kg de PO in mod aboslut identic ca in exemplul 1, fazele de perfectare si degazare fiind
absolut identice. Se obtine un polieter pe baza de zaharoza de functionalitate inalta, f=7
grupe OH/mol, cu indice de hidroxil de 367 mg KOH/g si viscozitate de 28200 mPas |a 25°C,
continand circa 17% unitati de 1,2-butilenoxid.

Spumele poliuretanice rigide, pe baza de polieteri polioli de functionalitate inalta,
sintetizati conform inventiei, se pot utiliza in special in termoizolatii frigidere, instalatii
frigorifice, rezervoare gi conducte pentru industria chimica i alimentard, termoizolatii pentru
constructii, panouri sandvici, termoizolatii prin stropire (spume "spray"). O caracteristicd
importanta a spumelor PU rigide, rezultate prin utilizarea polieterilor conform inventiei, este
excelenta stabilitate dimensionala, mai ales la temperaturi joase si medii, proprietate foarte
importantd pentru termoizolatii. De asemenea, rezistentele la comprimare ale spumelor PU
rigide, obtinute din poliolii pe baza de zaharoza de functionalitate inaltd sunt net superioare
spumelor PU rigide, rezultate din polioli de functionalitate mai mica.
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Revendicéri

1. Procedeu de obtinere a unor polieteri polioli pe baza de zaharoza, de functionalitate
inaltd, In catalizd aminica, avand un indice de hidroxil final de 300...650 mg KOH/g, de
preferinta 300...400 mg KOH/g, caracterizat prin aceea ¢a un amestec de zaharoza solida,
in concentratie de 90...100% si, optional, un poliol, este suspendat, intr-o prima etapa, in
20...30% din cantitatea totald de monomeri necesaré reactiei, in prezenta unei amine terfiare
drept catalizator, in concentratie de 0,2...5% fata de totalul materiilor prime necesare in
reactie, la temperatura de 70...90°C si presiune de 4,5...8 bari, de preferinta 4,5...5,5 bari,
timp de 3...4 h, cu formarea de aducti lichizi, urmatd de o a doua etapa de adaugare a
restului de 75...80% de monomeri necesar reactiei, la temperatura de 85...95°C si presiune
de 3...6 bari, de preferinta 3,5...4 bari, timp de 4...6 h, urmata de perfectarea reactiei timp de
1..4 h, de preferinta 1,5...2 h, la temperaturad de 70...100°C, de preferinta de 85...95°C,
urmata de degazarea masei de reactie la vid de 2...200 mmHg, de preferinta 50...100 mmHg
si temperaturd de 80...130°C, procentele fiind exprimate in greutate.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ci cantitatea de
monomer folosita in prima etapa ca mediu lichid de suspendare a poliolilor solizi este de
22...25% din cantitatea totala de monomeri necesara in reactie, procentele fiind exprimate
n greutate.

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea cd monomerul folositin
reactie este ales dintre propilenoxid, etilenoxid, amestec propilenoxid-etilenoxid, 1,2-butilenoxid,
amestec de 1,2-butilenoxid-propilenoxid, amestec de 1,2-butilenoxid-etilenoxid, alilglicidileter,
fenilglicidileter.

4. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca poliolul dinamestec
este ales dintre glicering, trietanolamina, dietilenglicolul, dipropilenglicolul, in concentratie
de 5...10% din amestecul initial de policli, de preferinta 6...8%, procentele fiind exprimate in
greutate.

5. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca catalizatorul aminic
este ales dintre dimetilaminoetanol, dimetilciclohexilaming, dimetilanilina, dimetilbenzilaming,
tetrametilguanidind, N-metil morfolind, N N'-dimetilpiperazind, dimetiletilamin3,
dimetilbutitaming, dimetilpropilaming, dimetiloctadecilamina, dimetilaminopiridina, imidazol,
N-metil imidazol, 2-metilimidazol, in concentratie 0,3...0,5% fata de totalul materiilor prime
necesare in reactie, procentele fiind exprimate in greutate.

6. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ¢4, la aduciii lichizi ai
propilenoxidului la zaharoza, formati in prima etapa a reactiei, se aditioneaza alchilenoxizi,
de preferinta etilenoxid, intr-o cantitate de 2...30% fata de totalul materiilor prime necesare
in reactie, de preferinia 10...15%, ca bloc intern, ca bloc terminal sau in amestec cu
propilenoxidul, cu formare de polieteri statistici propilenoxid-etilenoxid, procentele fiind
exprimate in greutate.

7. Procedeu conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea cd se obtin polieteri
polioli exclusiv pe baza de zaharoza, cu functionalitate maxima /= 8 grupe OH/mol.
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