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sa) Procedeu de recuperare chimica a deseurilor rezultate de
la fabricarea diaminodifenilmetanului

(57) Rezumat: Prezenta inventie se refera amestecului de produse poliaminice, rezultat
la un procedeu de recuperare chimica a de- ca deseu, prin aditionare de alchilenoxizii, in
seurilor rezultate de la fabricarea diami- prezenta unei amine alifatice, putin impie-
nodifenilmetanului, prin transformarea aces- dicate stearic.

tora In polioli aminici, intermediari pentru

obtinerea spumelor poliuretanice rigide, cu Revendicari: 1

aplicabilitate in industria de termoizolatii. Se
m realizeazad o reactie de polioxialchilare a
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Inventia se referd la un procedeu aminadifenilmetanului, in urma fazei de
de recuperare chimica a deseurilor purificare a acestuia, rezulta un reziduu
rezultate de la fabricarea diaminodifenil- de blaz, alcatuit dintr-un amestec com-
metanului, prin transformarea acestora plex de produse aromatice cu nuclee
n polioli aminici, intermediari pentru obti- 5 legate prin punti metilenice si grupe
nerea spumelor poliuretanice rigide, cu amino primare. Structurile majoritare ale
aplicabilitate n industria de termoizolatii. compusilor care alcatuiesc amestecul
Prin procedeul de fabricare a di- mentionat sunt urmatoarele:
wii-{()-on—S)w S-ens—(S )
CH, CH,
e ()
NH, NH,

0 ()

Aceasta transformare se bazeaza pe reactia grupei amino cu alchilenoxizii, foarte
cunoscutad in chimia rasinilor epoxidice (reactia de intarire a rasinilor epoxidice).
R R

|
>NH + CH, — CH

|
N— CH,— CH— OH

(o)

Sunt cunoscute numeroase proce- 15 Procedeul conform inventiei cons-
dee de sinteza a poliolilor aminici prin td Tn aceea ca deseurile care contin
aditia alchilenoxizilor la poliamine alifatice rasini poliaminice se amesteca cu un
ca: etilendiamina, dietilentriamina (US compus poliolic cu greutate noleculara
4.436.843; 4.465.858; RO 86251). mica, ales dintre trietanolamina, propil-

Astfel sunt descrise procedee de 20 englicol, polieterdiol, la un raport n
aditie a alchilenoxizilor la amine si pro- greutate intre deseuri si compus poliolic
cedee de crestere a lantului polioxial- de 1:1..1: 5, preferabil 2 : 1, dupa
chilenic, cunoscut fiind faptul ca aditia care se efectueaza o reactie de poli-
propilenoxidului (PO) la grupele hidroxi- oxialchilare cu etilenoxid si propilenoxid,
propil rezultate din prima faz& a reactiei 25 la un raportintre acesteade 1 :1...1 :
dintre propilenoxid si grupele -NH- nu mai 9, preferabil 3 : 7, iar etilenoxidul este
poate continua datoritd Tmpiedicarii ste- introdus sub formé& de bloc intern, n
rice a atomului de azot tertiar. Pentru prezenta unei amine alifatice putin impie-

~lungirea lanturilor polioxialchilenice, se dicate steric, cum sunt dimetilaminoeta-
- utilizeaza catalizatori amine tertiare putin 30  nolul sau dimentilamina, drept catalizator
impiedicate steric ca solutie apoasa de la temperatura de 100...130°C, pre-
dimetilamina (DMA) ; dimetilaminoetanol ferabil 120...130°C, si presiune de 2...5
(DMAE) (RO 85851 si 85853). kgf/cm?, preferabil 3...4 kgf/cm?, ur-

Se poate micsora viscozitatea poli- mata de perfectarea reactiei la 100...
merilor aminici pe baza cresterii graduluide 35 135°C, preferabil 120...130°C si 2...5
polioxialchilare, prin utilizarea unui amestec kgf/cm? preferabil 2...3 kgf/cm?, apoi
de alchilenoxi ( PO + EQ ), scéderea viscozitatii degazarea amestecului reactant pentru
find necesara In scopul manipuldrii fara indepartarea alchilenoxidului nereactio-
dificultate a componentei poliolice in procesul nat, la presiunea atmosferica si apoi in

de spumare. (RO 86251). 40
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vid la 50 mm Hg, preferabil 20...30 mm
Hg si temperatura de 80...120°C, pre-
ferabil 80...100°C.

Procedeul conform inventiei pre-

4

cu etanolul, reprezentat de o spuma
poliuretanica rigida pe baza de polieter
derivat de la zaharoza.

Dezavantajul viscozitatii mult prea

zintd urmatoarele avantaje : 5 mari a poliollor aminici este inlaturat
- valorificarea superioara a unor prin procesul de polioxialchilare a unui
deseuri de fabricatie, care devin astfel amestec de rasini poliaminice cu com-
materie prima pentru obtinerea interme- pusi polihidroxilici, cum ar fi trietanol-
diarilor paliolici pentru spume poliure- amina, propilenglicolul, sau alti compusi
tanice rigide, produse mult mai valo- 10 polihidroxilici mic moleculari, astfel incat
roase decat deseul initial; functionalitatea sistemului reactant sa fie
- procedeul este simplu, constand n domeniul 3...8, preferabil 4...5, ca-
dintr-o singura faza, alcoxilarea deseului; racteristic pentru spumele poliuretanice
-proprietatile fizico-mecanice ale rigide.
spumelor poliuretanice rigide, pe baza de 15 Pentru lungirea lantului polioxi-
polioli cu structurd aromatica, sunt supe- alchilenic, procedeul conform inventiei
rioare celor pe bazd de polieteri cu utilizeaza succesiv  alcoxilarea cu
structurad alifaticd. Dupd cum se poate etilenoxid urmata de propoxilare,
observa in tabelul de mai sus, s-au raportul EO:PO variind in domeniul
obtinut valori superioare ale rezistentelor 20 5:5...1 : 9, preferabil 3 : 7.

la compresie, la incovoiere si la soc
pentru spumele poliuretanice rigide, obti-
nute din deseuri poliaminice, comparativ

CH,
|
HO — CH—CH, — (PO), , —(EO),

Structura poliolului aminic, con-
form inventiei, este urmatoarea :

CH,

|
_(EO),— (PO), ,— CH —CH —OH

SN—R—N
HO— cle —CH,— (PO}, , —(EO),~ \(EO),— (PO), ,— CH,—CI:H —OH

120...130°C. Dupa perfectarea reactiei
timp de o ord, se distild monomerul
nereactionat, mai intdi la presiunea

CH, CH,
N
/7 \
(llio)x ('EO)X
(PO), (|P0),_1
CH, cl:H2
I
CH3—(|3H CH—CH,
|
OH OH
in care R poate fi una din structurile I, II. 25 atmosfericd, apoi in vid (20...30 mm
Procedeul conform inventiei este Hg), obtindndu-se un poliol aminic cu |,
_ilustrat prin urmatoarele exemple. = 380 mg KOH/g si nys.c = 65000 cP
Exemplul 1. Intr-un reactor de Exemplul 2. Se incarca in reac-
polimerizare din otel inoxidabil, cu capaci- torul de polimerizare, descris In exemplul
tatea de 1,3 |, se introduc 150 g deseu 30 anterior, 150 g rasina poliaminica, 5 ml
poliaminic si 5 ml DMAE. Dupa purjarea DMAE si in conditile decrise mai sus, se
reactorului cu azot si incadlzirea masei de alimenteaza 100 ml etilenoxid la 100...
reactie la 110...120°C, se alimenteaza, 120°C, apoi 400 ml propilenoxid.
timp de 2...3 h, 500 ml propilenoxid, Dupa perfectarea reactiei si inde-
mentindnd temperatura in domeniul 35 partarea prin distilare atmosferica si in

vid a propilenoxidului nereactionat, se
obtine un poliol aminic cu |y, = 300 mg
KOH/g si viscozitatea 44.000 cP.
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Exemplul 3. Se incarca in reac-
torul de polimerizare, descris la exemplul
anterior, 150 g rasina poliaminica, 5 ml
DMAE si in conditile descrise mai sus,

6

Se alimenteaza mai intai 150 ml
EOQ, urmand aditia a 350 ml PO. Se
obtine un poliol aminic cu Ig, = 371 mg
KOH/g si n = 3.545 cP

se alimenteazd 150 ml etilenoxid la 5§ Exemplul 5. In conditile descrise
100...120°C, apoi 350 ml propilenoxid. in exemplul 4, la masa de reactie
Dupa perfectarea reactiei si indepar- alcatuitd din amestecul de initiatori de
tarea prin distilare atmosferica si in vid lant mentionat, se aditioneaza 150 mi
a propilenoxidului nereactionat, se obtine EO, si apoi 250 ml PO. Rezultd un paliol
un poliol aminic cu |y, = 410 mg KOH/g 10 aminic cu |y, = 450 mg KOH/g si nas. =
si viscozitatea nos. = 15.628 cP. 5.392 cP.
Exemplul 4. In conditile descrise In tabelul de mai jos, se prezinta
n exemplele anterioare, se incarca in rezultatele testarilor in procesul de
reactorul de polimerizare 100 g rasina spumare a poliolilor aminici, sintetizati
poliaminica 50 g trietanolamind si 5 ml 15 conform inventiei.
DMAE.
Tabelul 1
Polieter/Exemplu 3 3** 4 5 Etalon PZ
conventional
Poliol Cantitate 70 70 70 70 70
PG -3A 25 25 25 25 25
Etilenglicol g 5 5 5 5 S
Trietilamina 1 DMAE 1 1 1 3
Emulgator siliconic 1 1 1 1 1
Freon 11 (CFCl,) 40 40 40 40 40
Difenilmetandiizocianat 103 103 103 119,4 119
Timp cremare/s 3 cremare 4 2 8
n timpul
agitarii
Timp crestere 55 47 49 41 72
Timp Tntérire /min 3 8 6,5 5 7
Densitate kg/m® 32,6 30,8 30,8 30,8 28,6
Rezistenta la compresie K Pa 160 140 140 170 120
Rezistenta la incarcare - - 260 280 180
Rezistenta la soc J/cm? 0,0037 0,0024 0,035 0,036 0,029
Rezistenta la forfecare K Pa 224 156 140 150 140
Rezistenta la tractiune K Pa - 200 170 180 180
Alungirea la rupere % - 246 24 26 29
Conductivitate termica - 0,0264 0,02539 | 0,0288 0,0233

x Parti greutate ; xxx PG -3A=glicerina propox. (o, =250 mg KOH/g);
- PZ = poliol pe baza de zaharoza (I = 400 mg KOH/qg).
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Revendicare

Procedeu de recuperare chimica
a deseurilor rezultate de la fabricarea
diaminodifenilmetanuiui, caracterizat
prin aceea ca, in scopul obtinerii de po-
lioli aminici cu structura aromatica, uti-
lizabili ca intermediari pentru fabricarea
spumelor poliuretanice rigide, deseurile
care contin rasini poliaminice se ames-
tecad cu un compus poliolic cu greutate
moleculara mica, ales dintre trietanol-
amind, propilenglicol, polieterdiol la un
raport in greutate intre deseuri si com-
pus policlicde 1 : 1...1 : 5, preferabil 2
: 1, dupa care se efectueaza o reactie
de polioxialchilare cu etilenoxid si propil-
enoxid, la un raport intre acestea de 1:

Presedintele comisiei de examinare:
Examinator: ing. Marin Elena
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1...1: 9, preferabil 3 : 7, iar etilenoxidul
este introdus sub forma de bloc intern,
n prezenta unei amine alifatice putin
mpiedicate steric, cum sunt dimetilami-
noetanolul sau dimetilamina, drept cata-
lizator la temperatura de 100 ...130°C,
preferabil 120...130°C, si presiune de
2..5 kgf/cm?, preferabil 3... 4
kgf/cm?, urmata de perfectarea reactiei
la 100...135°C, preferabil 120... 130°C
si 2...5 kgf/cm? preferabil 2...3
kgf/cm? apoi degazarea amestecului
reactant pentru indepartarea alchil-
enoxidului nereactionat, la presiunea at-
mosferica si apoi 1n vid la 50 mm Hg,
preferabil 20...30 mm Hg si tem-
peratura de 80...120°C, preferabil
90...100°C.
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