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sy PROCEDEU DE DEZODORIZARE A POLIETER POLIOLILOR

(57) Rezumat: Prezenta inventie se refera la
un procedeu de dezodorizare a polieter
poliolilor bruti prin distilare in contracurent cu
abur, care consta in aceea cé, amestecul de
polieter paolioli bruti, supus dezodorizérii, este
preincalzit si apoi alimentat in mod cantinuu
pe la partea superioard a unei coloane de
stripare in contracurent cu aburul, dupa care,

amestecul format din abur si compusi
odorizanti este condensat, polieter poliolii
dezodorizati rezultati putdnd fi supusi
indepértarii avansate a ionilor alcalini prin
procedee conventionale.
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RO 116893 B1

Prezenta inventie se refera la un procedeu de dezodorizare a polieter poliolilor
utilizati la obtinerea spumelor poliuretanice flexibile, destinate industriei mobilei si tapi-
teriilor pentru autoturisme, precum si in industria produselor cosmetice, farmaceutice
si alimentare.

Palieter paliolii se obtin prin poliaditia propilenoxidului (PO) sau (si) etilenoxidulut
(EQ) la un initiator de lant care contine in structura sa atomi de hidrogen activ (grupe
hidroxil, grupe aminice primare sau secundare, grupe fenolice, grupe tiolice etc)
precum: propilenglicolul, glicerina, trimetilolpropanul, sorbita, zaharoza, etilendiamina,
dietilentriamina etc., in cataliza bazica (ex. Hidroxid de potasiu). Polieter paliolii bruti
alcalini, obtinuti in cataliza bazica, au fard exceptie un miros neplacut, caracteristic,
datorat unor compusi volatili aflati in cantitati mici, de max. 1...1,5 % si care provin
fie din unele impuritati ale materiilor prime utilizate, fie ca rezultat al unor reactii
secundare ce au loc in timpul reactiei de polimerizare anionicé a alchilenoxizilor.
Palieterii polioli sunt supusi dupa reactia de polimerizare a PO sau (si) EO unei etape
de purificare, de inlaturare avansatd a catalizatorului alcalin pand la un nivel de
maximum 10 ppm ioni alcalini, fie prin tratare cu adsorbenti (silicati de aluminiu,
silicati de mangeziu) in prezenta apei, fie prin neutralizarea cu un acid (ca solutie
apoasd]) a catalizatorului alcalin, cristalizarea sarurilor formate, distilarea apei urmata
de filtrare. in urma procesului de purificare, intensitatea mirosului mentionata anterior
se micsoreaza datorita inldturarii partiale prin distilare a compusilor volatili care pre-
zintd miros, fard a inlatura insa total mirosul din polieterii purificati. In cazul polieter
poliolilor utilizati la spumele poliuretanice bloc (continuu sau discontinuu), in procesul
de obtinere a spumelor poliuretanice, datoritd exatermei ridicate a reactiei izociana-
tilor cu apa si grupele hidroxil ale poliolilor, temperatura in centrul blocului de spuma
creste foarte mult, ajungand la valori de 150...170°C. La aceasta temperatura, com-
pusii cu miros neplacut, existenti in masa de polieter sau generati din descompunerea
unor compusi macomoleculari labili la temperaturad, sunt volatilizati, generénd in hala
de productie un miros extrem de neplacut, greu de suportat. Mai mult, acest miros
persista mult timp in spumele poliuretanice obtinute, iar utilizarea lor in domeniul
tapiteriilor pentru industria mabilei (pernelor, articole de camping, saltele etc), devine
extrem de neplacuta pentru utilizatorul obiectelor finite. Polieter polioiii pentru produse
farmaceutice si cosmetice (pentru alifii, creme etc.), precum si cei utilizati in industria
alimentara (inlocuitori de grasimi naturale), trebuie sa fie total lipsiti de miros. In acest
context, este clar cad inldturarea mirosului din polieter polioli mareste valoarea
comerciald a acestor produse.

Natura chimica a produsilor mirasitori din polieter policli a fost determinata prin
cromatografie de gaze, acestia fiind: aldehide, alcool alilic, eteri alilici ai mono-
propilenglicolului, dipropilenglicolului, tripropilenglicolului precum si compusi ciclici de
tip dioxan si dioxolan.

Aldehidele cele mai intalnite sunt: acetaldehida {CH,CHO}, provenita ca impu-
ritate din etilenoxid, propionaldehida (CH,CH,CHO]}, provenita ca impuritate din
propilenoxid (sau formata in procesul de purificare prin hidroliza grupelor terminale
nesaturate de tip propenil eter}) si 2-metil-2 pentenalul (l) care este produsul de
condensare (probabil in cataliza bazica) a propionaldehidei cu ea insasi:

CH, ~ C - CHO
CH ~CH,CH,
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O impuritate cheie este alcoolul alilic (CH,=CH-CH,-0H) format prin izomerizarea
propenoxidului in cataliza bazica, reactie care nu poate fi inlaturatd, fiind paralela cu
reactia de polimerizare a PO. Este cunoscut mirosul neplacut al alcoolului alilic precum
si proprietétile lui lacrimogene. Alcoolul alilic reactioneaza cu PO sau (si) EO alaturi de
celelalte grupe hidroxil din sistem formand eterul alilic al monopropilenglicolului
[CH,=CH-CH,-0-CH,CH(CH,}-OH1], eterul alilic al dipropilenglicolului {[CH~CH-CH;0-
CH,CH(CH,)-0-CH,CH(CH, HOH] sau eterii alilici ai oligopropilenglicolilor. Termenii infe-
riori ai seriei: eterul alilic al monopropilenglicolului si eterul alilic al dipropilenglicolului
sunt volatili si la fel ca si alcoolul alilic, contribuie la mirosul neplécut al polieterilor.

0 altd grupa de compusi care conferd miros pregnant palieter paoliolilor, chiar
si in concentratii mici, sunt compusii de tip dioxolan (acetali ciclici), care se formeaza
numai in procesul de purificare, in special cdnd aceasta se realizeaza prin tratare cu
silicati de aluminiu sau magneziu. Doi compusi importanti din aceasta categorie sunt
acetalul ciclic al propionaldehidei cu propilenglicolul (ll) si mai ales acetalul ciclic al
propionaldehidei cu dipropilenglicolul (1)
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Se cunosc procedee de dezodorizare a polieter poliolilor. Astfel, unul dintre cele
mai utilizate procedee consta in vaporizarea la echilibru in evaporatoare in fiim la pre-
siuni foarte mici (1...10 mbari), evaporatoare descrise in US 4394221, 4599143
si 4810330. in US 4143072 este descris un procedeu aplicat polieterilor purificati,
dupa neutralizarea catalizatorului alcalin si indepartarea sarurilor formate, prin vapo-
rizarea la echilibru in prezentd de abur ca gaz inert, intr-0 serpentind incalzita cu abur
la presiuni de 20...80 mbari. Din palieterul purificat se inlatura si 1...2 % solvent
organic. In JP 56/104,936 este descris un procedeu de inlaturare a compusilor
volatili prin barbotarea de abur sau azot prin masa de polieter brut alcalin, aflat intr-un
reactor de purificare, sub presiune redusa si la temperatura ridicata. Acest procedeu
nu inlatura total mirasul din polieterii polioli. Un procedeu eficient este descris in US
5672768, care consta in injectia de particule foarte fine de apa, de dimensiuni
controlate in masa de polieter poliol, cu ajutorul unor dispozitive speciale precum:
tuburile capilare, duzele sub presiune, duzele pneumatice cu doua fluide, urmata de
distilarea apei si a substantelor odarizante timp de 1 - 5 h la presiune redusa de
10...70 mbari si temperaturi de 110...150°C.

Procedeele mentionate au o serie de dezavantaje dintre care mentionam
urmatoarele: costul ridicat al evaporatoarelor in film, cheltuielile si dificultatile legate
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de generarea si mentinerea vidului avansat (dificultati de etansare, de condensare a
fractiunilor volatile etc.), fie in nerealizarea unor grade avansate de indepartare a
substantelor odorizante, fie complicatiile legate de realizarea picaturilor foarte fine de
apa in masa de poliol urmata de distilarea discontinud a acestora timp de 1...5 h,
distilare ce necesita un aport substantial de caldurd dacé se tine seama ca aceste
picaturi reprezintd 15...30 % in greutate fatd de cantitatea de poliol. In plus, aceste
procedee asigurd un singur echilibru termodinamic de separare prin vaporizare a
volatilelor odorizante. '

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este stabilirea conditiilor de inde-
partare avansata a mirosului din polieter paliolii bruti, cu consum mic de energie.

Procedeul conform inventiei inldturd dezavantajele prezentate si consta in aceea
ca amestecul de polieter polioli bruti supus dezodorizarii continand 0,15...0,3 %
catalizator alcalin si 0,1...1,5 % compusi volatili odorizanti, preincalzit la 115°C, este
alimentat in mod continuu pe la partea superioara a unei coloane de stripare in
contracurent cu aburul, intr-un raport in greutate polieter poliol brut/abur de 3:1,
dupa care amestecul format din abur si compusi odorizanti este condensat, polieter
poliolii dezodorizati rezultati putand fi supusi indepartarii avansate a ionilor alcalini prin
procedee conventionale pana la un continut de maximum 0,0005 % catalizator alcalin
si 0,0014 % compusi volatili odorizanti.

Ca o observatie interesanta este faptul ca, prin realizarea striparii cu abur a
polieterului brut, alcalin (si nu a celui purificat), are loc o substantiald imbunatatire a
culorii polieterului stripat si a celui final purificat. Astfel, prin contactul direct al abu-
rului cu polieterul brut, culoarea descreste de la 80...100 grade Hazen (culoarea
initiala a polieterului brut) la cca. 40...50 grade Hazen, ceea ce reprezinta o substan-
tiald Imbunatatire a calitatii si competitivitatii polieterilor stripati cu abur. O alta calitate
imbunatatita este o scddere a nesaturarii polieterilor, prin eliminarea din sistem a
unor compusi cu dubld legaturd precum: alcoolul alilic si eterii alilici ai mono-
propilenglicolului si dipropilenglicolului. Astfel, daca la un polieter cu masa moleculara
M =3000-3600, nestripat cu abur, nesaturarea este de 0.4...0.45 mechivalenti/g,
polieterii omologi stripati cu abur au nesaturarea cuprinsd intre 0.35 si 0.4
mechivalenti/g. Este cunoscut faptul ca polieterii cu nesaturare mai mica conduc la
spume poliuretanice cu proprietdti superioare spumelor provenite din polieteri cu
nesaturare ridicata, in special rezistentd la comprimare (portanta).

Procedeul conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- este simplu si necesitad o investitie mica,

- utilajul cheie este o coloana conventionald de distilare, cu talere sau umplu-
turd, utilizatd curent in industria petrochimica;

- realizeaza un grad avansat de indepartare a mirosului din polieteri, sub-
stantele odorizante nefiind decelabile organoleptic (max. 10...15 ppm compusi
odorizanti };

- are loc o substantiala imbunatatire a culorii polieterilor si a calitatii acestora
(de exemplu o reducere a nesaturarii terminale), poliolii tratati conform inventiei avand
0, competivitate si o valoare comerciala ridicata;

- are o distributie de masa strénsad si o uniformitate a structurii macro-
moleculare;
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- asigurd mai multe echilibre de eliminare a substantelor volatile odorizante
(este, de asemenea, posibila formarea cu compusii odorizanti de amestecuri azec-
trope omogene sau (si} eterogene cu apa, cu scaderea probabil a punctului de fier-
bere a substantelor organice odorizante, facilitdndu-se eliminarea lor din sistem mai
ales in conditii de vid);

- find un proces continuu, are o productivitate ridicata si este usor de
automatizat si de condus;

- prin injectia directa a aburului supraincalzit in masa de polieter alcalin, umi-
ditatea acestuia nu creste peste 0,05 % ceea ce nu necesita eforturi energetice supli-
mentare pentru uscarea polieterului in etapa de purificare.

Se da in continuare un exemplu de realizare a procedeului conform inventiei
care nu este limitativ, in legatura si cu figura care reprezintd schema tehnologica a
procedeului de dezodorizare a paolieter poliolilor.

Exemplu comparativ. Un polieter de masa moleculara M=3600, indice de
hidroxil IO0H=46.8 mg KOH/qg si o alcalinitate de 0.26 % KOH 2,6 mg KOH/g) este
supus purificarii direct, fara stripare cu abur, printr-un procedeu conventional de
tratare cu 2...3 % silicat de aluminiu (bentonitd calcicd), 1 % adjuvant de filtrare
(tufuri vulcanice, diatomite etc) in prezenta apei (1%]), 1...2 h la 85...100°C. Dupa
distilarea apei la vid si indepartarea fractiunii solide, prin filtrare se obtine un polieter
cu I0H=46.2 mg KOH/g, aciditate 0.06 mg KOH/g, continut in apa de 0.03 %,
culoare 50 grade Hazen, nesaturare 0.44 miliechivalenti/g si un continut in sodiu si
potasiu de 6 ppm. Polieterul prezintd un miros slab. Analiza gaz-cromatografica a
compusilor odorizanti indicd urmatoarea compozitie:

Acetaldehida ............................ 7.0 ppm
Propionaldehida ...................... 12.0 ppm
Alcoal alilic ..............ccoeeiiniinnin, 2,5 ppm
Alileteri ... 5.0 ppm
Total ... 26.5 ppm

Exemplul conform inventiei. Se supune purificarii acelasi polieter brut
conform exemplului comparativ. Fluxul de poliol contaminat cu compusi odorizanti este
preluat de pompa P1 din vasul V1 si impins la partea superioara a coloanei de
stripare (cu talere sau umpluturd) CL-1. In vederea maririi eficientei transferului de
masa si pentru a preintimpina utilizarea partii superioare a coloanei pentru inclzirea
produsului, polieterul poliol este preincalzit intr-un schimbator de caldura pana la
115°Cinainte de intrarea in coloana CL-1. Polieterul paliol cu o alcalinitate de 2,6 mg
KOH/g alimenteaza coloana cu un debit de 3 mc/h in contracurent cu aburul care
se injecteaza direct pe la partea inferioarad a coloanei, in raport de 3:1 fata de abur.
Striparea are loc la 120°C si vacuum de 120 mbar. Aburul de stripare (flux ascen-
dent) care circula in contracurent cu fluxul de poliol (flux descendent) actioneaza ca
un gaz inert si desoarbe compusii volatil odorizanti din fluxul de poliol, astfel ca pe la
varful coloanei rezultd un amestec de vapori format din abur si volatile odorizante.
Acest amestec trece prin condensatorul barometric CB, de unde partea condensata
este eliminata din sistem prin piciorul barometric PB, iar partea necondensata, prin
dispozitivul de vacuum DV. Paliolul dezodorizant este preluat de pompa P2 din baza
coloanei CL-1 si trimis din vasul V2.
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Dupa stripare si purificare, polieterul nu are nici un fel de miros decelabil
organoleptic (10.4 ppm, total compusi odorizanti). In tabelul de mai jos sunt prezen-
tate cateva caracteristici ale polieterului brut initial si ale aceluiasi poliol dupa stripare
cu abur si purificare. Pentru comparatie, se prezintd caracteristicile aceluiasi polieter
purificat conventional, prin tratare cu adsorbanti, fara faza de stripare cu abur inter-
mediara din exemplul comparativ. Se observa culoarea si nesaturarea, excelente, ale
polieterilor stripati cu abur, superioare polieterilor purificati conventional (fara stripare
cu abur). De asemenea, se observa nivelul foarte redus al compusilor odorizanti din
polieteri, dupa stripare cu abur si purificare.

Caracteristica (UM) Polieter | Polieter stripat si Polieter
brut, purificat conform purificat
nestripat inventiei nestripat
Indice de hidroxil (mg KOH/g) 46.8 486.2 46.2
Aciditate (mg KOH/g) - 0.043 0.06
Continut n apa (%) - 0.045 0.038
Culoare (grade Hazen) 80 30 a0
Nesaturare (mechiv/g) - 0.035 0.44
Acetaldehida, ppm 173 2.3 7
Propionaldehida, ppm 142 1.8 12
Alcool alilic, ppm 14 2,0 2.5
Alil eteri, ppm 19 1.8 5
Total compusi odorizanti, ppm 348 104 26.5

Revendicare

Procedeu de dezodorizare a polieter paliolilor bruti prin distilare in contracurent
cu abur, la o presiune cuprinsa intre 5 si 200 mbar si 0 temperatura cuprinsa intre
100 si 200°C, caracterizat prin aceea ca amestecul de polieter polioli bruti supus
dezodorizarii continand 0,15...0,3 % catalizator alcalin si 0,1...1,5 % compusi volatili
odorizanti, preincalzit la 115°C, este alimentat in mod continuu pe la partea
superioara a unei coloane de stripare in contracurent cu aburul intr-un raport in
greutate polieter poliol brut/abur de 3:1, dupa care amestecul format din abur si
compusi odarizanti este condensat, polieter polioli dezodorizati rezultati putand fi
supusi indepartarii avansate a ionilor alcalini prin procedee conventionale, pana la un
continut de maximum 0,0005 % catalizator alcalin si 0,00104 % compusi volatili
odorizanti.

Presedintele comisiei de examinare: chim. Gruia Amelia
Examinator: ing. Cernat Daniela
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