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PATENTE
DE

INVENCION

por "PROCEDIMI ENTO PARA PREPARAR POLIISOCIANATOS DE ELEVADO
PESO MOLECULARY, a favor de la firma italiana MONTECATINI
EDISON S.p.A., residente en MITAN (Italia),

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a un procedimiento

para preparar poliisocianatos de elevado peso molecular.

Los isocianatos polifuncionales se utilizan en la
prdctica industrial para preparar resinas de poliuretanc me-

5. diante reacciones de adicién con compuestos que contienen_
hidrégeno activo, como poliésteres o polidteres que contie—

nen hidroxilos libres.

Sabido es que los vapores de isocianato son alta-
mente t6xidos para el cuerpo humano, por 1o que surgen nhote~
10, bles problemes en la preparacibén de resinas de poliureteno;
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ademds, la elevada volatilidad de los isncianatos impiden

su empleo en el campo de las formulaciones para pinturas y
adhesivos,

Con el fin de hacer utilizables los isocianatos y
en particular los diisocianatos voldtiles se han propuesto
algunos ingenios.

En particular, se he propuesto hacer remccionar los
isocianatos bifuncionsles voldtiles (representables por la
férmula general R—————G-NGOE) con aleoholes polifuncionales
(representables por la férmula general X (OH)n) en una relé-
cién eq.-NCO/eq.-OH de 2:1 aproximadamente.

El resultado tebrico de una reaccién de esta Indo-
le debe ser la obtencién de un poliisocianato de elevado pe-
so molecular (y por cohsiguiente poco voldtil) conteniendo
tantos grupos isocidnicos ~NCO como hidroxilos contenga el
polialcohol, o0 sea, productos del tipo

X—-—-—(-O—CO—-N—R—NCO)n
1

H
Sin embargo, en la prdctica no ocurre esto dehido

a que, cuando Se opera con la relacibn antes indicada, qUue=
dan todavia en el producto final peligrosas cantidades sin
reaccionar del isocianato bifuncional voldtil inicial y estdn
presentes compuestos con peso molecular superior al tedérico,
qﬁe se derivan de la reaccidén de todos los grupos isocidnicos
pertenecientes a una misma molécula del propio isocianato bi-
funcional voldtil inicial,

En caso de operarse con relaciones eq.-NCO/eq.-OH
superiores a 2:1, es posible, por una parte, reducir la for-
meeibn de condensados elevados, aumentdndose, por otra parte,

1a cantidad de diisocianato vold+til sin reécoionar.

Por el contrario, operando con relaciones eq, NCO/
eq.~0H inferiores & 2:1, se reduce la cantidad de diisociana-
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to voldtil sin reaccionar, pero se aumenia le formacidn de

condensados elevados,

En el arte anterior se prefiere, por lo general, o-
perar con relaciones eq.-NCO/eq.-OH alrededor de 2:1 y elimi-
nar luego, con la ayude de medios fisico-quimicos, la canti-
dad de diisocianato voldtil sin reaccionar.

Segin wn primer método, se elimina el isocianato yo.
14+il sin reaccionar del producto bruto mediante rdpida desti-
lacibn en vacio. '

Sin embargo, dicha forma de proceder implica muchos
inconvenientes, puesto que, para obtener una rdpida destila-~
oibn, es necesario operar & temperaturas que produzcan reac-
ciones colaterales que conducen a la formacibn de &steres de
dcido alofdnico (por reaccibn entre grupos isocidnicos y ure-
tdnicos) y polimeros con uma estructura isocianurada, obte-
niéndose de este modo un producto acabado que, comparado con
el producto bruto, resulta fuertemente amarillento, mas visco-
s0, tiene un peso molecular superior y un contenido mas bajo

de grupos lsocidnicos.

Otro método prevee el tratamiento del producto bruto
con hidrocarburos aliféticos o cicloalifdticos que son disol-

ventes selectivos para el diisocianato voldtil sin reaccionar,

Este tratamiento debe llevarse a cabo a una tempera-
ture inicial, de por lo menos, 809C y a wna temperatura final
de unos 1302C para impedir que precipite el poliisocianato de
elevado peso molecular cuando Se extrae el isocianato vold+til.

Es evidente que, debido a las temperaturas utilizadas,
esta forma de proceder implica los mismos inconvenientes que
los mencionados anteriormente.

Un método ulterior se basa en la extraccién del dii-
soclanato voldtil sin reaccionar de las soluciones de producto
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bruto (en disolventes como, por ejemplo: ésteres de dcido
acétlco, carbonatos alquilicos, cetonas, hidrocarburos clora.
dos que Son, por 1o general, los mismos disolventes que Se
utilizan para.la reacci6n) con mezclas de hidrocarburos ali-

fédticos y/o cicloalifdticos y los disolventes antes referidos
del producto bruto.

El poliisocianato de elevado peso molecular es poco
soluble en los hidrocarburos alifdticos y/o cicloalifdticos
que, por el contrario, muestran afinidad tanto para el isocia.
nato voldtil sin reaccionar como para los disolventes del pro-
ducto bruto.

Cuando se adopte ol método descrito es posible efec-
tuar la extracceién a wa temperatura que evite las reacciones
colaterales antes indicadas.

Sin embargo, este método no estd exento de contra-
indicaciones tecnolbégicas.

Actualmente, seglin la naturaleza del poliisoeianato,
la mezecla de extracciln que ha de seleccionarse debe ser wna
relacién particular de disolvente del producto bruto hidrocar.
buto alifdtico y/o hidrocarburo cicloalifdtico, que ha de man-
tenerse constante durante todo el tiempo de la operacidn y es-
10 se debe a que wn exceso del disolvente del producto bruto
produce una pérdida importante de poliisocianato de elevado
beso molecular, durante la extraccién, mientras que un exceso
de hidrocarburc alifdtico y/o cicloalifdtico hace que Se pre-
cipite el poliisocianato de elevado peso molecular en forma

de cristales que obstruyen y bloquean el aparato de la Opera-
cién.

Por consiguiente, el objeto de este invento consis-
te en un procedimiento para la obtencidn de poliisocianatos
de elevado peso molecular exento de los inconvenientes antes
citados,
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Mas concretamente, el objeto de este invento gon-
siste en un procedimiento que faculta el empleo, en la eta-
pa reaccional entre el diisocianato voldtil y el compuesto,
que contiene hidrégenoc activo, de un medio disolvente que
posee una fuerte afinidad con el producto reaccional (polii-
socianato de elevado peso molecular) y que puede mezclarse
contemporéneamente solo en parte con los hidrocarburos ali-
féticos y/o cicloalifdticos wtilizados como disolventes pa-,
ra la extraceibén del isocianato voldtil sin reaccionar, tie-
ne un bajo punto de ebullicibn, de modo que puede Separar-
se facilmente por destilacién sin producir las reacciones
colaterales ya indicadas y, por Gltimo, puede substituirse
por los disolventes normales utilizados en la etapa de apli-
cacibn para el poliisocianato de elevado peso molecular,
como el acetato de etilo, el acetato de butilo, los &steres
de dcido achtico en general, los carbonatos de alquilo, las

cetonas, los hidrocarburos clorados ete.

Para este fin es particularmente Gtil el acetoni-
trilo que reune todas las caracteristicas requeridas para
llevar a la prdctica el procedimiento del presente invento.

In efecto, el acetonitrilo resulta quimicamente
inerte frente al grupo funcional isocidnico ~NCO, es alto-
mente voldtil (punto de ebullicién: 81,89C a 760 mm de Hg),
tlene une fuerte afinidad con el poliisocienato de elevado

" peso molecular, puede mezclarse solo parcialmente con log

hidrocarburos alifédticos y/o cicloalifdticos utilizados co-
mo disolventes pare la extracceidén del lsocianato voldtil
gin reaccionaxr,

EL procedimiento del presente invento resulta par-.
ticularmente Gtil para preparar aductos derivados de la reac-
cibén entre diisocianatos de bajo punto de ebu%licién ¥ COm-
puestos conteniendo hidrégeno activo.
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Entre los diisocianatos de btejo punto de ebullicién,
bueden ubilizarse, indistintamente, diisoclenatos de alquilo
o de alquilarilo del tipo del etilendiisocianato (EDI), hexa;>
metilendiisocianato (HDI), diarilmetandiisocianato (MDI), fow
luendiisocianato (IDI), etilbencendiisocianato (EBDI), cumen-
diisocianato, etec.

Entre los compuestos que contienen hidrégenk activo
bueden utilizarse, indistintamente, los dioles alifdticos co-
mo el etilenglicol, el propilenglicol, el dietilenglicol, el
dipropilenglicol, el butandiol, el hexandiol, efc., los trio-
les, el glicerol, el butantriol, el hexantriol, el trimetilo-
letano, el trimetilolpropano, ete.i los alcoholes polihidri-
cos como el pentaeritritol, el diglicerol, sl triglicerol, el
sorbitol, el manitol, etec,

El procedimiento segtn este invento puede llevarse
e cabo alimentando en el reactor, primero el diisocianato y
el disolvente y adicionando luego, en porciones, a la solucidn
obtenida el alcohol polivalente 0 alimentande el reactor segin
la sucesiébn siguiente: diisoccianato, aleohol polihidrico en
porciones y disolvente.

En cwalquier caso, la alimentacidn debe ser tal que
la relacién de equivalentes isocidnicos/equivalentes hidroxi-
licos sea superlor a 2 y esté comprendida, de preferencia, en-
tre 2 y 3.

Tuego la reaccién se efectla a temperaturas que de-
Penden de la reactividad del diisocianato utilizado y que,
por lo general, estdn comprendidas entre_2° y 1002cC,

Ia extraccién puede efectuarse en etapas multiples
y en porciones adicionando en el reactor el disolvente de exX-
traccibén, agitando la masa obtenida, decantacibn sucesive ¥_
eliminando luego la capa superior que contiene disuelto en el
disolvente de extraccién casi la totalidad del diisocianato



5.

10.

15,

20,

25,

30.

voldtil sin reaccionarn,

La operaciin puede llevarse & cabo, convenientemen-
te, alimentando por la parte superior de una columna, oon uno
0 mas estadios, el producto reaccional bruto y ef ectuando la

extraceidén a contrecorriente.

El disolvente de extraceién estd constituido por hi-
drocarburos alifdticos y cicloalifdticos (por ejemplo, btor
de petréleo, n-hexeno, n-heptano, ciclohexano, metil-cicloﬁe—
xano) y, de preferencia, mezclas de hidrocarburos alifédticos
y/o cicloalifdticos saturados con el disolvente de reaccidn,
mientras que las variaciones de la temperatura de extraceién
depaenden de la naturalesza del poliisocianato formado y del ti-
po de disolvente de extraccibn, aungque por 1o general dscils
entre 20 y 50¢C,

En cualquier caso, se obtiene un poliisocianato de
elevado peso molecular, que estd exento o casi exento del dli-
socianato voldtil de partida, el cual, una vez Separado por
destilacién el disolvente de resccién (por ejemplo el acetow
nitrilo), se vuelve a disolver en los disolventes tradiciona-
les como, por ejemplo, acetato de etilo, acetato de butilo,
ésteres de dcido acético en general, carbonatos de alquilo,
cetonas, hidrocarburos clorados, ete,

Para wna eliminacidén satisfactoria del disolvente de
reaceién se prefiere llevar a cabo la destilacibn, primero,
bajo poesibén atmosférica y separar por destilacién Los Wltimos
vestigios bajo vaclfo y con agitacién, tomando la precaucidn
de que la temperatura no excede de 9082C,

e

En caso de que el punto de fusién del poliisociana~
to de elevado peso molecular deba ser tal que & une tempora-
tura de 9090 se encuentre en estado sélido y, por tanto, no ‘
bueda agitarse, es aconsejable adicionar, antes de la destila-
cién final del acetonitrilo, una cantidad de un disolvente de
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elevado punto de ebullicibn, que sea quimicamente inerte con
respecto al grupo isocidnico, como isoforeno o acetato de etil
glicol y eliminar luego los ultimos vestigios de acetonitrilo
mediante destilacibén fraccionada.

Ia cantidad de disolvente de elevado punto de ebu=
llicién, requerida para mentener la masa lo suficientemente
fluide y apropiada para la agitacién, varia segln la naturale-
za del poliisocianato de elevado peso molecular formado: las
cantidades minimas requeridas estdn comprendidas, normalmente,
entre 2 y 6% en peso del poliisocianato seco.

Ias soluciones finales del poliisocianato de elevado
peso molecular obtenidas seglin este invento, ademds de estar
exentas del isocianato polifuncional vold+til de partida, mues-
tran uwn Indice de color muy bajo, una baja viscosidad con res-
pecto al contenido de material no voldtil, un elevado conteni-
do de grupos de isocianato libres y pueden utilizarse de forma
eficaz, sin riesgo alguno para la salud de 1los operarios, en
composiciones pare pinturas, varnices y adhesivos.

El ¢jemplo que sigue estd destinado a facilitar le
comprension del invento sin que implique limitacién del mismo.

EJ EMPLO

Se alimenta en un reactor, equipado con agitador, re-
frigerador, embudo de goteo y termémetro, 1,176 g (6,76 moles)
de diisocianato de tolueno en mezcla isomérica conteniendo el
80% de isémero 2,4 y 20% de isémero 2,6 y se mantiene tajo at
mésfera de N2 seco, Luego se adiéionan 420 g de acetonitrilo
anhidro y a la solucibn obtenida se le instila lentamente y
con efectiva agitacibn una mezcla homogénea conteniendo 142,6
g (1,06 moles) de trimetilolpropano y 62,6 (0,69 moles) de 1,3
butandiol previamente deshidratados.

Ia adicibn se inicia a la temperatura ambiente, a
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we velocidad tal que el calor desarrollado por la reaccidn
no haga subir la temperatura por encima de 402C, Tha vez come
pletada la adicién de log polioles se mntiene la temperatura
a 40°C durente una hora aproximademente, luegO, en 30 minutos,
Se eleva la temperatura a 602C y se permite que prosiga la
reaceidn hesta que el porcentaje de -NCO descienda & 20,8, Se
enfria todo ello rdpidamente y se adicionan otros 240 g. de
acetonitrilo anhidro.

Ia golucibén obtenide se alimenta en una columna pro-
vista de un diafragma poroso en su fondo, un agitador heliooi-
dal longitudinal y un tubo de rebosadero.

Se alimenta por el fondo de la columna una mezcla
homogénea de n-heptano saturado con acetonitrilo; que se dis-:h
persa finamente por el diafragma poroso y se burbujea a tra-
vés de la fase estacionaria constituida por la solucidn de po-

liisocianato,

Ia extraceibn se considera completa cuando el n-hep-
tano que sale por el tubo de rebosadero estd prdcticamente exen
to de toluendiisocianato,

Ia solucibn gue queda en la columa se introduce en
un reactor y se callenta a una temperature méxima de 902C pa-
re eliminar el acetonitrilo; para eliminar los Gltimos vesti-
glos es aconsejable operar al final bajo vacio,

El poliisocianato, a esta temperatura, adopte la for-
ma de wna masa muy viscosa y puede disolverseﬁféeilmente-eﬁ el
disolvente deseado mediante la simple adicién de este dltimo
a la masa bajo agitacibn.

Disuelto en acetato de etilo conteniendo el T75% de
substancia no voldtil, es un liguido con una viscosidad de unos
2300 oP a 202¢, prédcticamente incoloro (indice Gardner ’53<:1)
con un contenido de toluendiisocianato sin reaccionar de 0,3%
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RELVINDI CACIONES

Desorito el objeto del presente invento, se decla.
ran nuevas y de propia invencilén las siguientes reivindicacio-
nes, con prioridad de la solicitud de patente italiana ntmero
29524 A/72 del 22 de Septiembre de 1972.

l.~ Procedimiento para preparar poliisocianatos de
elevado peso molecular, mediante reaccién de adiciébn entre iso-
cianatos polifuncionales de bajo peso molecular y compuestos
conteniendo hidrbgenb activo, caracterizado porque 2) se hace
reaccionar el isocianato polifuncional de 12jo peso molecular
con el compuesto conteniendo hidrégeno activo, operando en un
disolvente gque tiene una fuerte afinidad con el producto reac-
cional, siendo dicho disolvente solo parcialmente miscible con
hidrocarburos alifdticos y/o cicloalifdticos y poseyendo un ba-
jo punto de ebullicién, b) a pertir de la solucibn obtenida en
a) se extraen los isocianatos polifuncionales de bajo peso mo-
lecular, ya set por partidas o de forma continua, con una mez-
cla de extraccidén constituide por hidrocarburos alifdticos y/o
cicloalifdticos, de preferencia en mezcla con el propio medio

disolvente de reaccitdn.,

2.- Procedimiento, de conformidad con la reivindica-
eibn 1, caracterizado porque el isocianato polifuncional de ba-
jo peso molecular es un disocianato alquilico o algquilarilico
elegido entre el etilendiisocianato, hexametilendiisocianato,
diarilmetandiisocianato, toluendiisocianato, cumendiisocianato
y etilbencendilsocianato.

3.~ Procedimiento, de conformidad con le reivindice-
cibn 1, caracterizado porque el compuesto conteniendo hidré.-
geno activo es a) un diol alifdtico elegido entre etilenglicol,
propilenglicol, dietilenglicol, dipropilenglicol, butandiol,
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hexandiol; b) wun triol elegido entre glicerol, butentriol, he-
xantriol, trimetilolatanc, trimetilolpropanc; e) un alecohol
polihidrico elegido entre pentaeritritol, diglicerocl, trigli-

cerol, sorbitol y mannitol,

4,- Procedimiento, de conformidad con las reivindica_
ciones precedentes, caracterizado porgue la reaccifén de adicién
se lleva & cabo en una relacidén molar de equivalentes isocid.
nicos -NCO/equivalentes hidroxilicos -OH comprendida entre 2
v 3. '

5.~ Procedimiento, de conformidad con lag reivindica-
ciones precedentes, carscterizado porque la reaccibnunde adicldn
se efectla a una temperatura comprendida entre 20 y 1002C.

6.~ Procedimiento, de conformidad con la reivindlce-
cibén 1, caracterizado porque el disolvente de reaccién es acew

tonitrilo.

7.~ Procedimiento, de conformidad con la reivindica-

cibn 1, ceracterizado porque le extraccibn sgiefectﬁa a 20-502(,

8.~ Procedimiento para preparar poliisocianatos de
elevado peso molecular.

Segfin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de 11 pdginas foliadas y escrifas a md-

quina por una sola de sus caras.

Madrid, & 21 de Septiembre de 1973

P.&. JAIME ISERN

N —

WE F. NIETO:

mpce,
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