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dukte, c¢) Riickfithrung der gebildeten Amine in die Isocyanatproduktion.
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Verfahren zur Aufarbeitung von Isocyanataddukien
Beschreibung

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Aufarbeitung von isocyanataddukten,

wie Polyurethanen, Riickstéanden aus der Isocyanathersteltung, insbesondere von Des-

tillationsriicksténden aus der Herstellung von Toluylendiisocyanat (TDI) oder Hexa-
methylendisocyanat (HD1).

Isocyanataddukie fallen in der Technik in grofen Mengén als Abfall an. Beispiele sind
Polyurethan-Schaumstoffe, hier beispielsweise Produktionsabféile oder Schaumstoffe
aus ausgemusterten Geréaten, Kraftfahrzeugen oder Mébeln.

Eine weitere Gruppe von Isocyanataddukten sind Produktionsabfalle, insbesondere
Destillationsriickstande, aus der Herstellung von Polyisocyanaten, insbesondere von
Toluylendiisocyanat (TDI) oder Hexamethylendisocyanat {(HDI). Besonders bei der
Herstellung von TDI, einem der am meisten eingesetzten Polyisocyanate, fallt eine
groe Menge an Ruckstanden an.

TD! wird in groBen Mengen zur Herstellung von Polyurethanen, insbescndere Polyu-
rethan-Weichschaumstoffen, eingesetzt. Die Herstellung von TDI erfolgt zumeist durch
Umsetzung von Toluylendiamin (TDA) mit Phosgen. Dieses Verfahren ist seit langem
bekannt und vielfach in der Literatur beschrieben.

Ublicherweise wird dazu das TDA mit Phosgen in einer konventionellen zweistufigen
Phosgenierung umgesetzt.

Dabei steht am Ende der Synthese Ublicherweise ein Destillationsschritt, in dem das
TDI von schwersiedenden Nebenprodukten abgetrennt wird. Aus verfahrenstechni-
schen Grinden, beispielsweise um die Pumpfahigkeit des Rickstands zu gewéhrleis-
ten, kann der Rickstand noch bis zu 70 %, bevorzugt bis zu 50 % besonders bevor-
zugt bis zu 30 % TDI enthalten. Es besteht also fir die heutigen ,World-Scale-Anlagen
von bis zu mehreren 100.000 t Jahreskapazitat ein erheblicher wirtschaftlicher Anreiz,
diesen Riickstand stofflich zu verwerten.

i

Eine haufig praktizierte Moglichkeit, zumindest einen Teil des in dem Destillationsriick-
stand enthaitenen TDI zu gewinnen, besteht in der weiteren Entfernung des TDI aus
dem Ruckstand, beispielsweise mittels eines Extruders. Geeignete Apparate sind bei-
spielsweise die sogenannten List-Trockner. Hierbei handelt es sich um spezielle
Schaufeltrockner der Firma List, die haufig in der Isocyanatproduktion VénNendung
finden. Hierdurch kann die TDI-Menge im Destillationsriickstand signifikant erniedrigt
werden. Es féllt jedoch auch bei diesem Prozess noch ein in der Regel fester Rick-
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2
stand an, durch den die Ausbeute des Verfahrens gesenkt wird. Dieser wird bislang
zumeist verbrannt.

Eine alternative Méglichkeit der Verwertung der Destillationsriickstande ist ihre stoffli-
che Verwertung. Dazu sind verschiedene Verfahren bekannt.

Eine solche Mdéglichkeit der Verwertung ist die Umsetzung des Rickstandes mit Was-
ser, die sogenannte Hydrolyse. Derartige Verfahren sind vielfach beschrieben. Die
Hydrolyse des Riickstandes wird durch Basen bzw. Sauren beglinstigt. Auch Amine
beglinstigen die Hydrolyse. Die Hydrolyse kann dazu genutzt werden, den TDI-
Destillationsriickstand zu Denaturieren, wie beispielsweise in US-A-4,091,009 be-
schrieben. Eine weitere Méglichkeit ist die Riickgewinnung von TDA, das dann wieder
mit Phosgen zu TDI umgesetzt werden kann. Derartige Verfahren werden beispiels-
weise in DE-A-29 42 678, JP-A-5 8201 751 und DE-A-19 62 598 beschrieben,

In DE-A-27 03 313 wird ein Hydrolyseverfahren beschrieben, das sowohl diskontinuier-
lich in einem Autoklaven als auch kontinuierlich in einem Réhrenreaktor durchgeflhrt
werden kann. Die Hydrolyse des festen TDI-Riickstandes wird mit wassriger Ammoni-
aklgsung, Lésungen von primdrem oder sekundéren Aminen in Wasser oder wassriger
TDA-Lésung durchgefiihrt.

US-A-4,654,443 beschreibt ein Hydrolyseverfahren, bei dem in einem ersten Verfah-
rensschritt der TDI-Rickstand mit TDA zu einem Feststoff umgesetzt und in einem
zweiten Schritt dieses Zwischenprodukt mit Wasser hydrolysiert wird. Nachteilig ist
hier, dass das Verfahren zwei Verfahrensschritte umfasst, und dass TDA dem Reakti-
onsgemisch zugesetzt werden muss. Aulerdem kommt es zu einer starken Ausbildung

von Feststoffen.

In WO 99/65868 wird ein kontinuierliches beziehungsweise halbkontinuierliches Ver-
fahren zur Hydrolyse von Destillationsriickstanden in einem rlickvermischten Reaktor
peschrieben. Durch diese Verfahrensfilhrung kann die Ausbildung von Feststoffen ver-
hindert werden.

In JP-A—151 270/97 wird ein Verfahren zur Hydrolyse von TDI-Riickstanden mit Uber-
kritischem oder heiem Hochdruckwasser beschrieben. Nachteilig bei diesem Verfah-
ren ist der sehr hohe Druck, der die Verwendung spezieller Apparate notwendig macht,
sowie die Korrosionsprobleme, die sich aus der Verwendung von Uberkritischem Was-
ser und den in den Riickstanden haufig noch vorhandenen chlorhaltigen Nebenproduk-
ten ergeben. Aulerdem muss mit einem hohen Wassertberschuss gearbeitet werden.
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WO 04/108656 beschreibt die Zersetzung von pulverisierten TDI-RUcksténden mit
Wasser unterhalb des kritischen Punkts in Gegenwart von Katalysatoren. Auch bei
diesem Verfahren ist die Bildung von Feststoffen nicht auszuschlieen.

KR 383217 beschreibt ein Verfahren zur Gewinnung von TDA aus Destillationsrick-

standen durch Umsetzung mit wéssriger Ammoniaklésung. Dabei wird ein Destillati-

onsriickstand eingesetzt, der einen Gehalt an freiem TDI von unter 1000 ppm aufweist.
Die Umsetzung kann unterhalb des kritischen Punkts, im Bereich des kritischen Punkts
oder oberhalb des kritischen Punkts von Wasser durchgefihrt werden.

Nachteilig bei allen beschriebenen Verfahren zur Aufarbeitung von Destillationsrlick-
standen aus der TDI-Herstellung ist, dass es durch die Reaktion des Ruckstands mit
Wasser zur Bildung von Kohlendioxid und damit zu einem zusétzlichen Druckaufbau im
Reaktor kemmt. Will man das bei der Aufarbeitung gebildete TDA in den Produktions-
prozess zuriickfUhren, muss man im Anschluss an die Hydrolyse das Wasser wieder
aufwandig aus der Reaktionsmischung entfernen, da Wasserspuren in der Phosgenie-
rung bereits im ppm-Bereich zu Korrosion und Harnstoffbildung fuhren. In der Regel
entfernt man das Wasser durch Destillation. Bei diesem Schritt werden erneut hochmo-
lekulare Riickstande gebildet, die zu Ausbeuteverlusten an zuvor gebildetem TDA fuh-
ren. Ein weiterer Nachteil bei der Hydrolyse von TDI-RUckstédnden mit einem wasser-
haltigen Reaktionsgemisch besteht in der geringeren Selektivitat. Die bei der Reaktion
gebildeten Amine reagieren wie in dem folgenden Schema gezeigt in einer Folgereak-
tion mit dem Wasser zu sogenannten Aminokresolen.

CH, | CH,
NH NH,

2
+ H,0

+ NH,

NH, ' OH

Auch dieser Prozess fiihrt zu Ausbeuteverlusten an TDA,

Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Aufarbeitung von Isocyanat-
addukten, wie Polyurethanen und Destillationsriickstanden aus der Herstellung von
Isocyanaten, insbesondere aus der TDi-Herstellung, zu entwickeln, das einfach und mit
hohen Ausbeuten zu betreiben ist.

Die Aufgabe konnte Giberraschenderweise gelst werden, indem die Isocyanataddukie
mit reinem Ammoniak umgesetzt werden.

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur Aufarbeitung von Isocya-
nataddukten, umfassend die Schyritte:
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a) Umsetzung der Isocyanataddukte mit reinem Ammoniak,
b)  Aufarbeitung der in Schritt a) entstehenden Umsetzungsprodukte,
c) Ruckfiihrung der gebildeten Amine in die Isocyanatproduktion.

Bei den Isocyanataddukten kann es sich um Umsetzungsprodukte der Isocyanate mit
sich selbst oder mit Verbindungen mit funktionellen Gruppen, die mit Isocyanatgruppen
reagieren kénnen, handeln.

Beispiele flr Isocyanataddukte sind kompakte oder geschaumte Polyurethane, Umset-
zungsprodukte von Isocyanaten mit sich selbst, wie Isocyanurate, Uretonimine, Uretdi-
one, Cabodiimide sowie oligomere und polymere Umsetzungsprodukte der Isocyanate.
Insbesondere kannen fir das erfindungsgemane Verfahren Produktionsrlicksténde aus
der Herstellung von Isocyanaten, insbesondere flussige oder feste Destillationsrlick-
stande aus der TDI- und/oder HDl-Herstellung, eingesetzt werden.

Bei Einsatz von festen Produktionsriickstdnden oder Polyurethanen werden diese zu-
nachst zerkleinert, vorzugsweise auf eine Teilchengréfe < 100 mm, bevorzugt

< 10 mm besonders bevorzugt < 1 mm. Bei Polyurethan-Schaumstoffen erfolgt vor-
zugsweise eine Kompaktierung, beispielsweise durch Pressen oder Mahlen.

Bei Einsatz von fliissigen Produktionsriickstéanden aus der Herstellung von Isocyanaten
werden diese zumeist in fliissigem Zustand dem erfindungsgeméabien Verfahren unter-

zogen.

Die Destillationsriickstinde aus der TDI-Herstellung kénnen direkt aus der Anlage dem
erfindungsgematen Verfahren zugefiihrt werden. In einer Ausfihrungsform des Ver-
fahrens kénnen die Destillationsriickstdnde in flissigem Zustand zu dem erfindungs-
gemaRen Verfahren gepumpt werden. Dabei ist jedoch sicherzustellen, dass die Riick-
stande nicht erstarren, da sie dann nicht mehr verflussigt werden kénnen. Es ist auch
maglich, die Rickstande erstarren zu lassen und in zerkleinerter Form, beispielsweise
als Pulver oder Pellets, dem erfindungsgemaRen Verfahren zuzufiihren. Dabei haben
die zerkleinerten Riickstande vorzugsweise die oben genannte Teilchengréfe.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens wird aus
den Destillationsriickstanden der Isocyanatherstellung, insbesondere der Herstellung
von TDI- und/oder HDI, vor der Umsetzung mit dem Ammoniak das freie Isocyanat
abgetrennt. Dies kann beispielsweise mittels Dunnschichtdestillation erfolgen, vor-
zugsweise jedoch mittels eines ,List-Trockners®.

Der Destillationsriickstand hat nach dieser Behandlung vorzugsweise noch einen
Gehalt an freiem Isocyanat von maximal 5000 ppm (g pro g). Er besteht hauptsachlich
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aus oligomeren und polymeren Isocyanat- bzw. Carbodiimid-Addukten. Die genaue
Zusammensetzung héngt jeweils stark von den zuvor gewahlten Reaktionsbedingun-
gen ab.

Der Vorteil dieser Verfahrensweise besteht hauptsachiich darin, dass das bereits im
Verfahren gebildete Isocyanat nicht noch einmal stofflich umgewandelt wird, auerdem
wird die Einsatzmenge fir das erfindungsgeméRe Verfahren reduziert. Dariiber hinaus
kénnen im Falle von TDI in dem Listtrockner TDI-Dimere zum TDi zurlickgespalten
werden.

Je nach GréRe der in der jeweiligen Anlage anfallenden Stoffstréme kann es aus wirt-
schaftlicher Sicht auch sinnvoller sein, die Destillationsriicksténde ohne weitere Ab-
trennung der monomeren Isocyanate direkt einer Ammonolyse zu unterziehen.

Es ist prinzipiell auch mdglich, zur Verbesserung der Handhabbarkeit der [socya-
natrickstidnde diese in einem geeigneten, organischen Lésemittel, das mit dem Riick-
stand nicht reagiert, wie z.B. Toluol, Monochlorbenzol, Dichlorbenzol und anderen,
aufzunehmen. Diese Ausfilhrungsform ist jedoch nicht bevorzugt, da das Lésungsmittel
in einem gesonderten Schritt abgetrennt werden muss.

Die Ammonolyse kann sowoh! kontinuierlich als auch diskontinuierlich durchgefiihrt

-werden. Die Entscheidung hieriiber hangt vor allem von der Menge der in der jeweili-

gen Isocyanatproduktion anfallenden Riickstande ab.

Die Umsetzung der Isocyanataddukie mit Ammoniak wird so durchgefhrt, dass der
Ammoniak im berkritischen Zustand oder in der N&he des kritischen Punkts vorliegt.
Dementsprechend wird die Umsetzung vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich
zwischen 100 und 500°C, bevorzugt 100 bis 400°C besonders bevorzugt 100 bis
250°C und einem Druck im Bereich zwischen 100 und 500 bar, bevorzugt 100 bis

400 bar und besonders bevorzugt 100 und 380 bar durchgefihrt,

Das Ammoniak muss hinsichtlich der zu spaltenden Bindung mindestens aquimolar
vorliegen. Vorzugsweise wird es in einem mindestens 10 %-igen molaren Uberschuss
eingesetzt. Da die Zusammensetzung der Ricksténde stark von den Reaktionsbedin-
gungen im Herstellungsverfahren abhangt und analytisch nicht genau gefasst werden
kann, erfolgt die Mengenangabe des Ammoniaks im folgenden in Gew.-%. Vorzugs-
weise liegt der Ammoniakanteil der Ausgangskomponenten des erﬂndungsgemé!?éen
Verfahrens im Bereich von 10 Gew.-% bis zu 90 Gew.-%, bevorzugt 30 - 70 Gew.-%,
bezogen auf das Reaktionsgemisch.



WO 2006/134137 PCT/EP2006/063231

10

15

20

25

30

35

40

6
Die Reaktion kann in Rohrreaktoren, in Kesseln oder in Rihrkesselkaskaden durchge-
fuhrt werden. Die Verweilzeit liegt vorzugsweise zwischen 30 Sekunden und 5 Stun-
den, bevorzugt zwischen 1 Minute und 1 Stunde.

Die Aufarbeitung des Umsetzungsprodukts aus dem erfindungsgemétien Verfahren
erfolgt aligemein durch Abtrennung der leicht flichtigen Bestandteile, insbesondere
des Oberschiissigen Ammoniaks, Auftrennung der Spaltprodukte und deren Aufarbei-
tung. Bei den Spaltprodukten handelt es sich zum einen um die den isocyanaten
zugrundeliegenden Amine und, im Falle der Ammonolyse von Polyurethanen, zusétz-
lich um die um die dem Po!yurethan zugrundeliegenden Alkoholkomponenten.

Das Umsetzungsprodukt des erfindungsgeméaBien Verfahrens wird dem Reaktor zu-
meist kontinuiertich entnommen und aufgearbeitet. Beim bevorzugten |ésungsmittel-
freien Verfahren ist das Umsetzungsprodukt bei volistandiger Umsetzung einphasig.

Die Aufarbeitung soll am Beispiel des TDI-Riickstands ndher beschrieben werden. in
ghnlicher Weise erfolgt auch die Aufarbeitung der Umsetzungsprodukte aus anderen
Verfahren, wie beispielsweise HDL.

Zunachst erfolgt die Abtrennung des im Uberschuss eingesetzten Ammoniaks, vor-

zugsweise durch Flash und/oder Strippen, und anschliefend die Abtrennung des TDA,
vorzugsweise mittels Destillation oder Kristaliisation. Das abgetrennte Ammoniak kann
wieder verdichtet und in die Ammonolyse zurlickgefithrt oder energetisch genutzt wer-

den,

Das abgetrennte TDA kann nach entsprechender Reinigung und Aufarbeitung entwe-
der dem Phosgenierungsreaktor des TDI-Prozesses zugesetzt oder dem Reaktions-
gemisch, das bei der TDA-Herstellung durch Hydrierung von Dinitrotouot den Hydrier-
reaktor verlasst, vor der Aufarbeitung zum reinen TDA zugefiihrt werden. Die letztge-
nannte Verfahrensvariante hat den Vorteil, dass der Aufarbeitungsschritt nach der
Ammonolyse vereinfacht oder gegebenenfalls ganz eingespart werden kann. Die
Nebenprodukte der Ammonolyse kénnen dann im Verfahrensschritt der TDA-
Aufarbeitung mit dem TDA-Teer aus dem Verfahren ausgeschleust werden,

Nach der Ammonolyse noch verbleibende Riickstande kdnnen auf Obliche Weise ent-
sorgt werden, beispielsweise durch Verbrennung. Bei den verbleibenden Rickstéanden
handelt es sich beispielsweise um nicht umgesetzte Edukte, um Guanidine oder, ins-
besondere bei der Ammonolyse von Polyurethanen, um Harnstoffe. Diese Nebenpro-
dukte kénnen vor der Rickfihrung der Amine in das Verfahren zur Herstellung der
Polyisocyanate abgetrennt werden. Es ist jedoch auch maéglich, das TDA ungereinigt
dem aus der Hydrierung entnommenen TDA-Strom zuzufiihren. In der anschlietenden
Reinigung werden die enthaltenen Verunreinigungen mit entfernt.
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Beim Einsatz von Polyurethanschdumen in der Ammonolyse kann der Reaktionsaus-
trag nach der Abtrennung des Ammoniaks ohne weitere Aufarbeitung oder nach der
Abtrennung von Nebenprodukten auch zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch
Anlagerung von Alkylenoxiden verwendet werden, Es ist natlirlich auch mdglich, das

gereinigte TDA mit Alkylenoxiden zu Polyetheralkoholen umzusetzen.

Ein schematisches VerfahrensflieRbild fir die Umsetzung eines flissigen Isocya-
natriickstands wird in Bild 1 gezeigt. Dabei wird der Produktionsriickstand 1 entweder
zunachst in einen Pufferbehélter 2 oder direkt mit einer Pumpe 16 zu einem statischen
Mischer 5 gefahren. Von dort wird er mit einer Pumpe 16 zu einem statischen Mischer
5 geférdert und dabel auf das gewlinschte Druckniveau gebracht. Im statischen Mi-
scher wird er mit Ammoniak gemischt. Dieser Ammoniak setzt sich zusammen aus
einem Feedstrom 3 und optional einem Recyclestrom 14. Beide Stréme werden mit
dem Verdichter 15 auf den gewlinschten Druck verdichtet und bei Bedarf in einem Puf-
ferbehalter 4 zwischengelagert. Beide Feedstréme kdnnen prinzipiell bereits vor dem
statischen Mischer auf Reaktionstemperatur vorgeheizt werden. Ergénzend oder auch
alternativ folgt ein weiterer Warmetauscher 6 hinter dem statischen Mischer, ehe das
Gemisch in einem Reaktor 7 umgesetzt wird. AnschlieRend wird der Reaktionsaustrag
in einem Kiihler 8 abgekiihit und an einer Druckhaltevorrichtung © entspannt. Der Kih-
ler 8 kann prinzipiell auch als Wérmeverbundapparat ausgefithrt sein, in dem z.B. der
Kreislaufstrom 14 vorgeheizt wird. In einem Abscheider 10 wird die flissige TDA-
haltige Phase vom (iberschissigen Ammoniak abgetrennt. Die Ammoniakphase wird
als Kreislaufstrom 14 zurlickgefahren und vor dem Verdichter 15 wieder eingespeist.
Das gebildete Amin wird in einer nachgeschalteten Kolonne 11 von nicht umgesetztem
Riickstand 13 abdestilliert. Das so gereinigte Amin kann in einer Isocyanatanlage wie-
der eingesetzt werden. Der Rickstand 13 wird entsorgt.

Bild 2 zeigt ein schematisches VerfahrensflieRbild fir die Umsetzung eines festen Iso-
cyanatriickstands. Das Verfahren dhnelt dem zur Aufarbeitung der fliissigen Rlckstan-
de. Allerdings muss der feste Rickstand zunachst mit einer Mihe 17 zerkleinert wer-
den. Auf den Behalter 4 kann man hier verzichten,

Bei der Umsetzung von Polyurethanriickstanden nach dem erfindungsgeméfRen Ver-
fahren werden die bei der Reaktion gebildeten Polyole nach der Abtrennung des Amins
entweder direkt ohne Abtrennung der nicht umgesetzten Edukte zur Herstellung von
Polyurethanen verwendet oder gereinigt, beispielsweise durch Destillation oder Extrak-
tion. Danach kénnen sie wieder zur Herstellung von Polyurethanen eingesetzt werden,

Das Verfahren hat gegeniiber der Hydrolyse von Isocyanataddukien erhebliche Vortei-
le. So kann das Verfahren bei niedrigeren Drlicken und Temperaturen betrieben wer-
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8
den, da der kritische Punkt von Ammoniak niedriger ist ais der von Wasser und von
Gemischen aus Wasser und Ammoniak.

Da bei dem erfindungsgemafen Verfahren kein Wasser eingesetzt und gebildet wird,
kann die aufwandige Entfernung des Wassers aus dem Reaktionsprodukt entfallen.
Dies ist besonders bedeutsam, da bereits Spuren von Wasser bei der Phosgenierung
der Amine zu Betriebsstérungen infolge von Feststoffbildung und/oder Korrosion fihren
kénnen.

Dariber hinaus wird im Falle der Umsetzung von Isocyanataddukten auf Basis von TDI
eine héhere Selektivitat zum TDA erzielt, da es nicht zur Bildung von Aminokresolen
durch Folgereaktionen mit Wasser kommen kann.

Weiterhin entsteht bei der Ammonolyse kein Kohlendioxid, das zu einem Druckanstieg
im Reakior fithren wirde.,

Das Verfahren sol an den nachstehenden Beispielen ndher beschrieben werden.

Die Apparatur besteht aus einem 5 mi Autokliav aus inconel 625, der mit einem Ther-
moelement, einer Bestscheibe (Bestdruck 400 bar), einem Manometer und einem
Hochdruckventil ausgestattet ist. Die Apparatur kann mit einer Olpumpe evakuiert und
unter inertgas befiillt und entlehrt werden.

Bei einem typischen Ansatz wurde der Reaktor mit 0,07 g umzusetzendem Edukt ge-
maf Tabelle gefiilit. AnschlieRend wurde Ammoniak einkondensiert. Die Beheizung
des Reaktors erfolgte in einem Ofen. Nach 30 min wurde der Reaktor aus dem Ofen
genommen, abgekihlt und entspannt. Die Ausbeuten wurden mittels kalibrierter
Gaschromatographie (GC)-Messungen ermittelt. Die eingesetzten Ausgangsprodukte,
die Driicke, die Temperaturen bei der Umsetzung und die GC-Ausbeuten sind in nach-
folgender Tabelle dargestellt. '
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Beispiele:
Oli r Listrickstand
Ca?b(z;i?miz Listr{ickstand | Listruckstand (,]S_DHIJ G:har;t PU
Edukt , (TDI-Gehait | (TDI-Gehait
auf Basis <1 Gew.-%) | Schaum
<1 Gew.-%) | <1 Gew.-%) _
TDI V)
Temp. [°C] 185 148 137 86 150
Druck [bar] 200 380 180 320 176
-O i
Gew.-% Nrts im 60 %0 90 90 75
Gesamtigemisch
TDA-Ausbeute >90% >80 86 20 84

V — Vergleichsbeispiel mit nichtkritischem Ammoniak

Bei dem PU-Schaum handelte es sich um einen Polyurethan-Blockweichschaumstoff
auf Basis von TDI und einem dreifunktionellen Polyetheralkohol auf Basis von Glyzerin,
Ethylenoxid und Propylenoxid mit einer Hydroxylzahl von 36 mgKOH/g.
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Patentanspriiche

10.

Verfahren zur Aufarbeitung von Isocyanataddukten, umfassend die Schritte

a) Umsetzung der socyanataddukte mit reinem Ammoniak,
by  Aufarbeitung der in Schritt a) entstehenden Umsetzungsprodukte,
c) Rickfiihrung der gebildeten Amine in die isocyanatproduktion.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung so
gefithrt wird, dass das Ammoniak im Uberkritischen Zustand oder in der Nahe des
kritischen Punkts vorliegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Ammoniak hin-
sichtlich der zu spaltenden Bindung mindestens aquimolar vorliegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung bei
einer Temperatur im Bereich zwischen 100 und 500°C und einem Druck im
Bereich zwischen 100 und 500 bar durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Isocyanataddukte
Umsetzungsprodukte der Isocyanate mit sich selbst oder mit Verbindungen mit
funktionellen Gruppen, die mit Isocyanatgruppen reagieren kénnen, sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Isocyanataddukte
ausgewshlt sind aus der Gruppe, enthaltend kompakte oder geschdumte Polyu-
rethane, Isocyanurate, Uretonimine, Uretdione, Cabodiimide sowie oligomere und
polymere Umsetzungsprodukte der Isocyanate.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die [socyanataddukte
flissige oder feste Destillationsrlickstédnde aus der Herstellung von Isocyanaten
sind. _

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Isocyanataddukte
flissige oder feste Destillationsriickstédnde aus der TDI-Herstellung sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die festen |socyana-
taddukte vor der Umsetzung zerkleinert werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die festen Isocyana-
taddukte vor der Umsetzung auf eine TeilchengréRe < 100 mm zerkleinert wer-

den.

2 Fig.
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11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in
Rohrreaktoren, in Kesseln oder in Riihrkesselkaskaden durchgefiihrt wird.

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass aus den Destillations-

riickstéanden der TDI-Herstellung vor der Umsetzung mit dem Ammoniak das freie
TDI abgetrennt wird.

11
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