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(57) Sammendrag

Fremgangsmate for fjerning av ugnsket materiale fra ensket materiale som inneholder vann
ved at en diisocyanat-holdig prepolymer bringes i kontakt med materialene og at
prepolymeren far reagere med vannet for & danne et fleksibelt skum, samt at skummet fjernes
fra det enskede materiale.
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Foreliggende oppfinnelse angar en fremgangsmate for & fierne uensket
materiale fra ensket materiale under anvendelse av en bestemt polymer samt
anvendelse av vann som et viskositetsreduserende middel.

| GB-1 170 959 og US-3 869 385 er det blitt beskrevet spraying av formu-
leringer egnet for & lage polyuretanskum pa vann eller sand for a fierne olje.

| DE-3 315 596 beskrives anvendelse av polyuretan-prepolymerer, laget
av polyeterpolyoler omfattende 70-95 vekt% etylenoksyd-enheter og polyisocya-
nater, som flokkuleringsmidier for a rense vann som omfatter industrielt avfall.
Det flokkulerte avfall faller ut og vil derfor vaere vanskelig & gjenvinne. To pre-
polymerer med en NCO-verdi pa 7 vekt% og som er blitt fremstilt fra en polyol
omfattende EQ-(oksyetylen) og PO-enheter (oksypropylen-enheter) i et vektfor-
hold pa 75/25 og med en nominell funksjonalitet p4 3 og en molekylvekt pa
4000, er blitt anvendt. Den ene prepolymer er blitt laget av toluen-diisocyanat og
den andre av en 50/50 vekt/veki-blanding av 2,4'- og 4,4'-difenylmetan-diiso-
cyanat. De anvendte prepolymer-mengder er sma.

! EP-415 127 beskrives cgsa anvendelse av prepolymerer som flokkule-
ringsmidler.

| EP-370 349 beskrives anvendelse av en prepolymer med isocyanat-
endegruppe for fijerning av hydrokarboner, spesielt olje, ved fremstilling av en
gel. Fjerning av gelen ville veere vanskelig fordi gelens styrke er relativt liten. EP-
370 349 beskriver anvendelse av en prepolymer med en NCO-verdi pa 4,2
vekt%, og som er blitt fremstilt fra toluen-diisocyanat og en polyeterpolyol som er
blitt toppet med ca. 2 vekt% propylenoksyd. Videre beskrives at en prepolymer
kan blandes med vann far prepolymeren bringes i kontakt med oljen. | eksemp-
lene kombineres prepolymeren med vann og blandes grundig i 25 sekunder for
den kombineres med oljen. Det er & anta at denne forhandsblanding med vann
gjeres for 4 oppna en viss grad av forhandsreaksjon mellom prepolymeren og
vannet, uten den lange blandetiden, som under feltbetingelser ville vaere av en
upraktisk varighet, samtidig som det bare ville oppnas smuler som ikke kunne
gjenvinnes.

Samtidig verserende sgknad PCT/EP-95/01517 beskriver anvendelsen av
en prepolymer, fremstilt av 4,4'-MDI og en polyol med et oksyetylen-innhold pa
50-85 vekt%, for & fijerne oljesal fra vann. Videre beskrives det at prepolymeren
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kan bringes i kontakt med oljen/vannet som et skum som oppnas ved a tilsette
vann til prepolymeren. Vi har overraskende funnet at fremgangsmaten for a
fierne olje fra vann ved anvendelse av en slik prepolymer kan forbedres ytterli-
gere ved a tilsette en viss mengde vann til denne prepolymer en liten stund fer
prepolymeren bringes i kontakt med oljen/vannet. Anvendelsen av vann reduse-
rer viskositeten for prepolymeren og endrer overflatespenningen i en slik grad at
det er lettere a sette prepolymeren til oljen/vannet: Passende spraytemanster
(fine draper) oppnas spesielt nar det anvendes en spraytepistol hvori prepoly-
meren og vannet blandes, og det kan oppnas en tilstrekkelig hay produksjons-
mengde av prepolymeren fra en slik spraytepistol; uten dette vann er produk-
sjonsmengden lav og prepolymeren forlater pistolens dyse som en strale-strom.
Videre blir det vist at det fleksible skum, som oppnas etter at prepolymer/vann-
blandingen er blitt kombinert med oljen/vannet og som inneholder oljeﬁ, eri
stand til & bibeholde oljen meget bra etter at skummet er blitt fjerhet fra vann-
overflaten. Ettersom vannet settes til prepolymeren bare en liten stund fer
prepolymeren bringes i kontakt med oljen/vannet, finner det ikke sted noen
merkbar forhandsreaksjon, spesielt ikke nar vannet anvendes ved en temperatur
pa 5-35°C.

Foreliggende oppfinnelse angar saledes en fremgangsmate for fierning av
ugnsket materiale fra ensket materiale i neervaer av vann, ved a bringe en
isocyanat-holdig prepolymer i kontakt med materialene, idet prepolymeren far
reagere med minst en del av vannet for & danne et fleksibelt skum, og ved a
fierne det oppnadde skum fra det gnskede materiale, idet prepolymeren har en
NCO-verdi (isocyanat-verdi) pa 2-10 vekt% og fortrinnsvis 5-10 vekt%, og reak-
sjonsproduktet er oppnadd ved a reagere en overskuddsmengde av et polymety-
len-polyfenylen-polyisocyanat omfattende minst 25 vekt% 4,4'-difenylmetan-
diisocyanat eller en flytende variant av dette med en polyeterpolyol med en
midlere nominell hydroksylfunksjonalitet pa fra 2 til 4, en antallsmidlere hydrok-
sylekvivalentvekt pa fra 500 til 3000, og et oksyetylen-innhold pad minst 50
veki%, og mengden av prepolymer som anvendes er 5-200 vektdeler pr. 100
vektdeler ugnsket materiale, kjennetegnet ved at prepolymeren kombineres med
2-100 og fortrinnsvis 5-50 vektdeler vann pr. vektdel prepolymer maksimalt 20
sekunder, fortrinnsvis maksimalt 10 sekunder og mest foretrukket maksimalt 5
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sekunder fer den bringes i kontakt med materialene. Denne kombinasjon av 2-
100 deler vann og 1 del av prepolymeren kan gjennomferes ved hjelp av frem-
gangsmater kjent innenfor fagomradet. Prepolymeren kan settes til vannet eller
vannet kan settes til prepolymeren, eventuelt fulgt av blanding, far prepolymeren
bringes i kontakt med materialene. Med fordel kan det anvendes en innretning
som kan pafere en spray av flytende draper il en overflate, s som en spreyte-
pistol, og innretningen er forbundet med en vannforsyning og en prepolymerfor-
syning; idet forsyningene kombineres til én forsyning fer innretningens dyse.

Det ble overraskende funnet at store mengder vann holdt pa omgivelses-
temperatur (5-35°C} ville forsinke reaksjonen med prepolymeren i en tilstrekkelig
lang tidsperiode til at vann kunne anvendes som et viskositetsreduserende
middel for polyisocyanat-prepolymeren.

Foreliggende oppfinnelse angar videre anvendelse av vann som et
viskositetsreduserende middel for en prepolymer med en NCO-verdi pa 2-10
vekt% og som et reaksjonsprodukt oppnadd ved & reagere en overskuddsmeng-
de polymetylenpolyfenylen-polyisocyanat omfattende minst 25 vekt% 4,4'-di-
fenylmetan-diisocyanat eller en flytende variant derav med en polyeterpolyol
med en midlere nominell hydroksylfunksjonalitet pa fra 2 til 4, en antallsmidlere
hydroksyl-ekvivalentvekt pa fra 500 til 3000, og et oksyetylen-innhold pa minst
50 vekt%, idet vannet anvendes i en mengde pa fra 2 til 100 vektdeler pr. vekt-
del prepolymer.

Selv om andre materialer kan anvendes sammen med prepolymeren,
foretrekkes det & anvende prepolymeren uten ytterligere materiale ved frem-
gangsmaten i henhold til foreliggende oppfinnelse.

Uensket materiale i sammenheng med foreliggende oppfinnelse er et
materiale som er i kontakt med et annet materiale - det snskede materiale - og
som betraktes som en forurensning i det enskede materiale og som derfor skal
fiernes eller separeres fra det anskede materiale.

@nsket materiale er materialet fra hvilket det ugnskede materiale skal
fiernes eller separeres.

Kombinasjoner av usnsket/ansket materiale er f.eks. olje/vann, maling/-
vann, sverte/vann, olje/sand (strand), olje/bergarter, andre petroleumprodukter/-
vann og industrielt avfall/vann.
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Spesielt er fremgangsmaten nyttig for fjerning av olje eller andre vannulg-
selige hydrokarboner fra vann.

Mengden av prepolymer som anvendes kan vaere fra 5 til 200, fortrinnsvis
fra 10 til 100, mest foretrukket fra 20 til 80 vektdeler pr. 100 vektdeler ugnsket
materiale. | praksis kan mengden av ugnsket materiale anslas. Dersom meng-
den blir anslatt for lav, kan prosessen gjentas, og dersom mengden blir anslatt
for hoy, dannes noe skum i tillegg.

Blandingen prepolymer/vann kan bringes i kontakt med materialene pa
hvilken som helst kjent mate, f.eks. ved spraying, helling og pisking. Om ensket
kan prepolymeren blandes med materialene. Prepolymeren far fortrinnsvis rea-
gere ved omgivelsesbetingelser. Fremgangsmaten kan ogsa anvendes ved lav
omgivelsestemperatur, sa lenge som tilstrekkelig - flytende - vann er til stede.
Prepolymeren reagerer med en del av vannet under dannelse av et fleksibelt
skum. Generelt er reaksjonen fullstendig i lopet av 1 til 15 minutter. Det oppnad-
de skum inneholder ugnsket materiale som er innesluttet, absorbert og/eller
adsorbert. Det fleksible skum fijernes s& fra det anskede materiale pa hvilken
som helst kjent mate. Det kan tas eller trekkes fra det enskede materiale, og
deretter torkes og kuttes til mindre stykker og/eller komprimeres. Det opp-
samlede skum kan, fortrinnsvis etter tarking, anvendes for energigjenvinning.

Polyisocyanatet anvendt for fremstilling av prepolymeren kan velges fra
polymetylen—po[yfenylen-polyisocyanéter omfattende minst 25, fortrinnsvis minst
50 og mest foretrdkket minst 85 vekt% 4,4'-difenylmetan-diisocyanat (4,4'-MDI)
eller en flytende variant av dette. Fortrinnsvis har polyisocyanatet en isocyanat-
funksjonalitet pa 2,0 til 3, mer foretrukket 2,0 til 2,3, mest foretrukket 2,0 til 2,1.

| sammenheng med foreliggende oppfinnelse omfatter betegnelsen
polymetylen-polyfenylen-polyisocyanater difenylmetan-diisocyanater og oligome-
rer av disse, kjent innenfor fagomradet som urent eller polymert MDI, med en
isocyanatfunksjonalitet heyere enn 2.

Polyisocyanatet kan i hovedsak besta av rent 4,4'-difenylmetan-diiso-
cyanat eller blandinger av dette diisocyanat med andre difenylmetan-diisocya-
nat-isomerer, f.eks. 2,4-isomeren, eventuelt i forbindelse med 2,2-isomeren.
Polyisocyanatet kan ogsa vaere en MDI-variant avledet fra en slik polyisocyanat-
blanding som inneholder minst 25 vekt%, fortrinnsvis minst 50 vekt% og mest
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foretrukket minst 85 vekt% 4,4'-difenylmetan-diisocyanat. MDI-varianter er
velkjente innenfor fagomradet, og for anvendelse i henhold til oppfinnelsen inklu-
derer de spesielt flytende produkter oppnadd ved a fare inn uretonimin- og/eller
karbodiimid-grupper i polyisocyanatene, sa som karbodiimid- og/eller uretoni-
min-modifisert polyisocyanat, som fortrinnsvis har en NCO-verdi pa minst 25
vekt%, og/eller ved a reagere et slikt polyisocyanat med én eller flere polyoler
som har en hydroksylfunksjonalitet pa 2-6 og en molekyivekt pa 62-1000, slik at
det oppnas et modifisert polyisocyanat, fortrinnsvis med en NCO-verdi p& minst
25 vekt%. Polyisocyanatet kan omfatte sma mengder polymetylen-polyfenylen-
polyisocyanater med en isocyanatfunksjonalitet heyere enn 2; denne mengde er
fortrinnsvis slik at isocyanatfunksjonaliteten for det totale polyisocyanat er 2,0 til
2,5, mer foretrukket 2,0 til 2,3 og mest foretrukket 2,0 til 2,1.

Polyolen anvendt for fremstiling av prepolymeren har fortrinnsvis en
midlere nominell hydroksylfunksjonalitet pa 2-4 og mest foretrukket pa 2,5-3,5,
en antallsmidlere hydroksylekvivalentvekt pa 1000-3000 og et oksyetylen-inn-
hold pa fra 50 til 85 vekt%.

Polyeterpolyolene anvendt ved fremstilling av prepolymeren inkluderer
produkter oppnadd ved polymerisasjon av etylenoksyd, eventuelt sammen med
et annet cyklisk oksyd, sa som tetrahydrofuran, butylenoksyd og - fortrinnsvis -
propylenoksyd i neervaer av polyfunksjonelle initiatorer. Egnede initiatorforbin-
delser inneholder flere aktive hydrogenatomer og inkluderer vann, butandiol,
etylenglykol, propylenglykol, dietylenglykol, trietylenglykol, dipropylengiykol,
etanolamin, dietanolamin, trietanolamin, toluendiamin, dietyltoluendiamin, fenyl-
diamin, difenylmetandiamin, etylendiamin, cykloheksandiamin, cykloheksandi-
metanol, resorcinol, bisfenol A, glycerol, trimetylolpropan, 1,2,6-heksantriol og
pentaerytritol. Blandinger av initiatorer kan anvendes.

Polyolen kan oppnas ved samtidig eller sekvensiell tilsetning av etylenok-
syd og det andre cykliske oksyd ti! initiatoren. Den sekvensielle tilsetning kan
gjennomfares i hvilken som helst rekkefalge. Sekvensiell tilsetning vil gi polyoler
av den s3kalte blokk-kopolymertype. Samtidig tilsetning vil gi polyoler av den
sakalte tilfeldige type. Mest foretrukket er tilfeldige polyoksyetylen-polyoksy-
propylen-polyoler med et oksyetylen-innhold pa 50 til 85 vekt%.
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For a kunne oppna den mest foretrukne polyol med en midlere nominell
hydroksyifunksjonalitet pa 2,5 til 3,5, kan det anvendes en polyol med en
nominell hydroksylfunksjonalitet pa 3, eller en blanding av polyoler som kan ha
en annen midlere nominell hydroksylfunksjonalitet, under den forutsetning at
blandingen er innenfor det ovenfor angitte funksjonalitetsomrade pa 2,5-3,5.

Betegnelsen "midlere nominell hydroksylfunksjonalitet® anvendes her for
a4 angi den midlere funksjonalitet (antall hydroksylgrupper pr. molekyl) for
polyolen under den forutsetning at den midlere funksjonalitet for polyoksyalky-
lenpolyolene som er til stede deri, er identisk med den midlere funksjonalitet
(antall aktive hydrogenatomer pr. molekyl) av initiatoren(e) anvendt ved fremstil-
lingen, selv om den i praksis ofte vil veere noe lavere pa grunn av noe terminal
umettethet. Betegnelsen "midlere” betyr talimidlere i foreliggende beskrivelse.

Prepolymeren fremstilles konvensjonelt ved & reagere polyisocyanatet og
polyolen i relative mengder slik at det oppnas en NCO-verdi pa 2-10%, og
fortrinnsvis 5-10 vekt%, ved en temperatur som fortrinnsvis ligger mellom 40 og
100°C. Prepolymerene fremstilt pad denne mate er flytende ved omgivelsesbe-
tingelser. Polyisocyanatene, polyolene, prepolymerene og fremgangsmater for a
fremstille dem er i seg selv kjente; se f.eks. EP-547 765.

Foreliggende oppfinnelse illustreres ved hjelp av de falgende eksempler.

Eksempel 1

En prepolymer ble fremstilt ved & reagere 30 vekideler 4,4'-MDI og 70
vekideler av en EO/PO-polyol med en molekylvekt pa 4000, en nominell funksjo-
nalitet pa 3 og et EO-innhold pa 75 vekt% (tilfeldig). Prepolymerens NCO-verdi
var 7,8 vekt% (prepolymer 1).

En 1-liters plastbeholder ble fylt med 120 ml vann, fulgt av 40 g brukt
motorolje. Til denne skal ble det tilsatt 400 g vann og 20 g prepolymer 1 etter &
ha blitt blandet i 5 sekunder. Deretter ble inneholdet i kolben blandet grundig og
fikk reagere. Etter 5 minutter ble et sammenhengende fleksibelt skum fjernet fra
vannoverflaten, og skummet inneholdt all oljen. Skummet holdt pa oljen mer enn

én dag etter at det var blitt fiernet fra vannoverflaten.
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Sammenligningseksempel 2

En beholder med en diameter pa 170 cm ble fylt med vann (heyden pa
vannoverflaten var 40 cm fra bunnen av beholderen). 1 liter gammel motorolje
ble helt pa vannet og fikk spre seg ut over overflaten. Deretter ble 300 g prepo-
iymer 1 tilsatt ved hjelp av en spraytepistol med en dyse med luft-topp. Pistolen
hadde en lengde pa 12 cm og en diameter p4 7 mm; dysen ble holdt pa en
distanse av 1 meter fra oljieoverflaten. Den maksimalt oppnaelige produksjons-
mengde av prepolymeren var 150 g pr. minutt (anvendt pistol-trykk 8 bar abs).
Prepolymeren forlot dysen som en strale. Prepolymeren fikk reagere i 10
minutter. En del av prepolymeren sank til bunnen av beholderen og dannet
smuler ved skumming. Deler av det fleksible skum kunne fjernes fra overflaten;
dette skum inneholdt mindre enn 2/3 av oljen.

Eksempel 3

Eksempel 2 ble gjentatt, med det unntak at vann og prepolymer 1 ble
kombinert i et vektforhold pa 20:1 i begynnelsen av pistolen (og falgelig 12 cm
fra dysen). Blandingen av prepolymer og vann forlot dysen som en spray av fine
draper. Den produserte mengde var 21 liter pr. minutt. Sprayingen ble gjennom-
fort i ca. 30 sekunder ved 6 bar abs. Tiden mellom foreningen av prepolymeren
og vannet og kontakten mellom denne kombinasjon og oljen/vannet kan bereg-
nes til ca. 0,1 sekund. Det ble fijernet et sammenhengende skum som inneholdt
all olje. Ingen smuler var a se pa bunnen. Skummet var i stand til 8 holde pa all

olje mer enn én dag.

Eksempel 4
Eksempel 4 ble gjentatt, med det unntak at spreytepistolen hadde en
enkel dyse (ingen luft-topping). Resultatet var det samme.
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Patentkrav

1. Fremgangsmate for fjerning av ugnsket materiale fra @nsket materiale i
naerveer av vann, ved at en isocyanat-holdig prepolymer bringes i kontakt med
materialene, idet prepolymeren far reagere med minst en del av vannet for a
danne et fleksibelt skum, og at det oppnadde skum fjernes fra det enskede
materiale, idet prepolymeren har en NCO-verdi pa 2-10 vekt% og reaksjonspro-
duktet oppnadd ved a reagere en overskuddsmengde av polymetylen-polyfeny-
len-polyisocyanat omfattende minst 25 vekt% 4,4'-difenylmetan-diisocyanat eller
en flytende variant av dette med en polyeterpolyol med en midlere nominell
hydroksylfunksjonalitet pa fra 2 til 4, en antallsmidlere hydroksylekvivalentvekt
pa fra 500 til 3000 og et oksyetylen-innhold pa minst 50 vekt%, hvor mengden
av prepolymer som anvendes er 5 til 200 vektdeler pr. 100 vektdeler uansket
materiale,

karakterisert ved at prepolymeren kombineres med 2-100 vekide-
ler vann pr. vekidel prepolymer maksimalt 20 sekunder far den bringes i kontakt
med materialene.

2. Fremgangsmate ifelge krav 1,
karakterisert ved at mengden av prepolymer er 10 til 100 vektdeler pr.
100 vektdeler uansket materiale.

3. Fremgangsmate ifelge krav 1-2,
karakterisert ved atpolyisocyanatet omfatter minst 85 vekt% 4,4'-
difenylmetan-diisocyanat eller en flytende variant av dette.

4. Fremgangsmate ifelge krav 1-3,
karakterisert ved atpolyolen har et oksyetyleninnhold pa 50 til 85
vekt%.

5. Fremgangsmate ifelge krav 1-4,
karakterisert ved atpolyolen er en tilfeldig polyoksyetylen-
polyoksypropylen-polyol.
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6. Fremgangsmate ifelge krav 1-5,

karakterisert ved at vannetbringes i kontakt med prepolymeren
maksimalt 5 sekunder far prepolymeren bringes i kontakt med materialene i en
mengde p& 5-50 deler vann pr. del prepolymer.

7. Fremgangsmate ifelge krav 1-6,
karakterisert ved at prepolymerens NCO-verdi er 5-10 vekt%.

8. Anvendelse av vann som et viskositetsreduserende middel for en prepo-
lymer med en NCO-verdi pa 2-10 vekt% og som er reaksjonsproduktet oppnadd
ved a reagere en overskuddsmengde polymetylen-polyfenylen-polyisocyanat
omfattende minst 25 vekt% 4,4'-difenylmetan-diisocyanat eller en flytende
variant derav og en polyeterpolyol med en midlere nominell hydroksyifunksjonali-
tet pa fra 2 til 4, en antallsmidlere hydroksylekvivalentvekt pa fra 500 til 3000, og
et oksyetylen-innhold pa minst 50 vekt%, idet vannet anvendes i en mengde pa
fra 2 til 100 vektdeler pr. vektdel prepolymer.

9. Anvendelse ifelge krav 8, hvor polyisocyanatet omfatter minst 85 vekt%

4 4'-difenylmetan-diisocyanat eller en flytende variant derav.

10. Anvendelsen ifalge krav 8 og 9, hvor polyolen har et oksyetylen-innhold
pa 50 til 85 vekt%.

11. Anvendelse ifslge krav 8-10, hvor polyolen er en tilfeldig polyoksyetylen-
polyoksypropylen-polyol.

12. Anvendelse ifelge krav 8-11, hvor prepolymerens NCO-verdi er 5-10
vekt%.
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