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Proce dimiento para purificar isocianatos orgánicos.

SUMITOMO BAYER URETHANE CO., LTD., entidad japo- 
neaa, residente en Amagasaki, Hyogo Préf, JAPON.

La presente invención se refiere a un pro­
cedimiento para la purificación de isocianatos orgá­
nicos, caracterizado porque el iaocianato orgánico a 
purificar se mezcla con una sal metálica de mercapto- 

5 benzotiazol, con un derivado de áoldo ditiooarbámioo,
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oon un fenol alquil-sustituido, cor ún tio-bis-fenol y/o dón 
un triarilfosfito^ la mezcla se calienta a úna temperatura de 
como mínimo 100°C y a continuación se recupera el isooianato 
orgánico de la mezola por destllacióni.

En general es conocido que los isoolanatos orgáni­
cos representan sustancias incoloras liquidas o sólidas y al­
tamente reactivas. Los iaooianatos orgánloos, especialmente 
los poliisocianatos, representan valiosos productos de parti­
da para la obtención de resinas de poliuretano. Debido a su 
alta reactividad muestran los isoolanatos orgánicos frecuen­
temente la desagradable tendencia a colorearse dúrahte sii al­
macenamiento. Un coloreamlento de estos.es naturalmente muy 
indeseable debido al empleo del isooianato para la obtención 
de resinas de poliuretano. Por esta razón no han faltado in­
tentos para estabilizar los isooianatos orgánicos, especial­
mente los poliisocianatos, con respeoto a su tendenoia a colo 
rear. Según los procedimientos de las publicaciones de pa­
tente japonesas Sho-42-17887, Sho-42-26767, Shó-43-30211 ó 
Sho-46-17220 los isoolanatos orgánicos se tratan con un com­
puesto de oobre, aluminio o hierro antes de su obtenoión pura 
por destilación. Estos .mátodos del aotual estado.de la tácni 
oa, si bien permiten disminuir el contenido en cloro hidroli- 
zable en los isooianatos orgánicos, no logra uña estabiliza­
ción de los isooianatos coñ respecto a su tendencia a ooloreaa' 
durante el almacenamiento. Evidentemente se enouentran en Ion 
isoolanatos orgánicos impurezas desconocidas que dan origen a 
este coloreamiepto y que no son eliminadas por los procedi­
mientos conocidos por el actual estado de la táonica.

Mediante la presente invenolón se pone ahora a dis­
posición un procedimiento senoillo que permite la obtención de
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isocianatos orgánicos de color éstéblé. Este procedimiento 
de la presente invención consiste en que ál isooianato á pú 
rificar se mezcla oon los aditivos explicados a continuación 
en forma de ejemplo, la mezcla so calienta oorno mínimo a 100 
°0 y, a continuación, el Isooianato asi tratado se alslá por 
destilación en forma pura.

Isocianatos orgánicos adecuados para el procedimie¡n 
to de la presente invenoión son especialmente aquellos de fór 
muía

R(NOO)^
donde R significa un resto hidrocarburo alifátioo con 4- a 12 
átomos de carbono, un resto hidrocarburo oioíoalifático con
5 a 15 átomos de carbono, un resto hidrocarburo aromático con
6 a 15 átomos de oarbono, ó un resto hidrocarburo ¿ralifátioo 
con 7 a 15 átomos de carbono, y h representa un nómero entero 
de 1 a 3.

Ejemplos específicos de tales isocianatos orgánicos 
adecuados para el procedimiento d¿ lh presente invención son:
4.4- diisoclanatodifenilmetano, hexametllendilsocianato, tetra 
metilendiisocianato, fenilisocianáto, meta-xlliiendiisociana- 
to, paraxililendiisoclanato, 4,4'-diisocianato-difenilóter,
1.4- diisocianatobenceno, 1,5-diisooianatonaftalina, 2,4-diiso 
cianatotolueno, 2,6-diisocianatotolueno, 4,4'-diisoclanatodi- 
fenlletano, 4,4'-diisocianatodifenilpropano, 4,4',4"-triiso- 
cianatotrifenllmetano. El procedimiento de la presente inveg 
ción es especialmente adeouado para la purificación de 4,4'- 
diisoclanatodifenilmetano.

En los aditivos a emplear en el procedimiento de la 
presente invención se trata de sales metálicas del mercapto- 
benzotiazol, derivados del ácido ditlocarbámico, fenoles al-
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Sales métálioas del meroaptoben^otiazol soá aque­

llas de fórmula
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s(-) M

donde M signifloa un catión de una sal metálioa del primer 
grupo del sistema periódico de los elementos, por ejemplo, 
litlOj, sodio, potasio, oobre o plata, de un metal del segundo 
grupd del sistema periódioo de los elementos, tales oomo,í por 
ejemplo, magnesio, oaloio o zinc o de un metal del octavo gru 
po del sistema periódioo de los elementos, tales como, por 
ejemplo, hierro, oobalto o níquel y donde n representa un nú 
mero entero que corresponde á la valencia del ión de metal.

Representantes específicos de tales compuestos 
son los derivados de zinc, oobre, níquel, sodio, potasio o 
cobalto del mercaptobenzotiazol.

Derivados de un ácido ditiooarbámico, adecuados 
para el procedimiento dé la presénte invenoión, son aquellos 
de fórmula

R
- 0. -

R' S
M

j n
donde R signifioa un grupo alquilo con 1 a 10, preferentemen 
te 1 a 4 átomos de carbono o un grupo arllo de fórmula
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londe R" y R'" significan hidrógeno o grupos alquilo oon 1 a , 
5 átomos de oarbono, R' significa un grupo alquilo oon 1 a 10¡, 
preferentemente 1 a 4 átomos de oarbono, M significa un ca­
tión de metal y n significa un nómeró entero que corresponde 
a la valencia del ión de metal. Iones de metal preferentes 
son aquellos de los metales del primer grupo del sistema pe­
riódico de los elementos, tales o timo, por ejemplo, litio, so­
dio, potasio, cobre o plata, los metales del segundo grupo 
del sistema periódioo de los elementos, tales como, por ejem­
plo, magnesio, calcio, o zinc, los metalas del sexto grupo 
del sistema periódioo de los elementos, tales como por ejem­
plo oromo o molibdeno ó de los metales del ootavo grupo del 
sistema periódico de los elementos, tales como, por ejemplo, 
hierro, cobalto o níquel.

Ejemplos eapeoífioos de tales compuestos son el 
dimetilditlooarbamato de zino, dimetilditiooarbamato de so­
dio, dietilditiocarbamato de zinc, dibutilditiooarbamato de 
potasio, dibutilditiooarbamato de sodio, dibutilditiooarbama 
to de níquel, dibutilditiooarbamato de zinc ó etilfenilditiq 
carbonato de sino.

Fenoles alquil-sustituidos, adecuados para el 
procedimiento de la presente invención, son especialmente los 
di- y trialquilfenoles de fórmula

OH

donde oomo mínimo 2, preferentemente los tres restos R, R' y 
R" significan un grupo alquilo oon 1 a 20, preferentemente 130
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s 4 átonos de carbono y donde, en paso dado, el tercer resto 
significa hidrógeno. Tienen preferencia los trialquilfenoles 
Representantes específicos de tales compuestos son 2,4-diiso- 
propil-5-metilfenol,. 2,4-dimetil-6-tero.butilfenol, 2,6-di. 
tere. butil-4-metilfenol, 2,6-di-n-dode cil-4-metilfenol ,2,4, 
6-trideoilfenol, 2,6-tridecil-4-ter0.bútilfSnol 6 2,6-di-terC 
butilfenol.

Tiobie^enoles adecuados para el procedimiento de 
la presente invención son especialmente aquellos de fórmula

donde R y R' significan restoe alquilo con 1 a 10, preferen­
temente 1 a 4 átomos de carbono. Representantes eepeoífioos 
de tales oompueétos aon 2,2'-tiJbiS-(4-metil-6-terc¿butilfe­
nol) , 4,4'-tiobie-(6-telro.butil-3-metilfenol)# 4,4'-tiobis- 
-(6-terc.butil-2-metilfenol).

Triarilfoefitos adeouadoa para el procedimiento 
de la presente invención son aquellos de fórmula

donde R significa hidrógeno ó un grupo alquilo con 1 a 20, 
preferentemente 1 a 4 átomos de oarbono. Representantes es­
pecíficos de tales oompuastos aon trifenilfosfito, tri-(o-03?g 
ail)-fosfito, tri-(p-cres&l)-fosfito, trioctilfenolíosfito,30
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trideoilfenilfoafito, trinonilfenilfosfito.
Compuestos a emplear con especial preferencia 

en el procedimiento de la presente invención son las sales 

del zino y del oobre del mercaptobenzotiazol 2,4-dlmetll-6- 
tero.bütllfenol, 2,6-terc.butll-4-metllfenol, 4,4'-tlobis-(6 
-tero.butil-2-matil-fenol), 4,4'-tiobia-(6-tero.butil-2-me- 
til-fonol), dlbutil-ditiooarbamato de níquel, dimetilditiooag 
bamato de zinc, trifenilfosfito y tri(o-oresil)-fosfito.

La cantidad del aditivo a emplear en el proce­
dimiento de la presente invención se encuentra entre 0,001 a 
5, preferentemente entre 0,005 y 1 % en peso, referido al 
iaocianato orgánico a estabilizar.

Si ae emplean menos de un 0,001 % en peso dél 
aditivo no es posible una estabilización satisfactoria del 
color. Por otra parte, el empleo de los aditivos en una can 
tidad superior al 5 % en peso tiene la desventaja de que se 
pierde una gran parte del iaocianato orgánico a estabilizar.

Despuós de una mezcla íntima del isocianato or­
gánico a estabilizar con el aditivo se oalienta la mezola a 
temperaturas de como mínimo 100**C, preferentemente a 150 a 
250**C. El tiempo dé la duraolón de este tratamiento tármico 
no es crítioo, se enouentra por lo general entre 0,1 y 10 
horas. El tratamiento tármico se puede efectuar tambián en 
presencia de disolventes orgánicos inertes, tales oomo, por 
ejemplo, hexano, tolueno, olorobenceno, o-diolorobenoeno, p- 
-dlolorobenoeno, triclorobencano, toluenos dorados o xlleños, 
cloroetllbenceno, benceno o xileno.

El iaocianato orgánico, asi tratado, se reouperi 
finalmente por destilación en forma estabilizada. Esta des­
tilación se puede efectuar en forma conooida a presión normal
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El mecanismo exacto de la reacción quimioa que 

ae desarrolla durante la estabilización según la presente ln 
vención no es oonooldo. Posiblemente se presente sin embar­
go una transformación seleotlva de las impurezas responsa­
bles del ooloreami^nto a residuos aíquitranosos que se que­
dan en la elaboración destilatlva en forma de residuos de den 
tilación. Los isocianatos orgánicos tratados Según la pre­
sente invención no tienen ninguna tendencia a colorearse du­
rante su almacenamiento a temperatura ambiente.

Los e jemplos a continuación sirven para explioar .
la lnvenolón.

M<HKRla..1
150 g de un 4,4'-diisocianatodifenllmetaño en 

bruto se introducen en un matraz de reacción dotado de agi­
tador de réflüjo, bajo, atmósfera de nitrógeno. Despuós sé 
agregan los aditivos mencionados en la tabla I en las canti­
dades allí indicadas. La mezolá se calienta báje nitrógeno 
en las oondiciones indicadas en la tabla I. A continuación 
se obtiene el diisooianato, estabilizado, por destilación 
en vacio a 1 - 2 Torr. El diisooianato, asi estabilizado,
se almaoena bajo exclusión de humedad del aire durante 1 se-

* *
mana. A oontinuaoión se comprueba la estabilidad del color. 
Los resultados se indican en la tabla I.



Ejemplo na Aditivo Cantidad 
de aditg. 
vo en {f* 
en peso

Temperatu 
ra de tija 
tam^ento

Tiempo de 
tr&tamlen 
to
(horaa)

Estabilidad 
de oolor
(APHA)*

. 1 Meroáptobenzo, 
tlazol do zinc

0,1 200 3 ^0

2 Meroaptobenzo- 
tiazol do oobro

0,05 220 1 10

3 DíímetilditiocáE, 
bamato do zino 0,1 210 2 . 20

4 Dibutilditiooar 
bamato do níquel

0,2 210 1 20

5 2 ̂ 6—di—t**butil— 
4-metilfenol

0,05 220 2 10

Ejom- 6 
píos

7

2,4-dímetil-6-
t-butilfenol

0,1 210 3 20

4,4' **tiobia—(6*" 
t-butll-2-metil 
fenol)

0,05 220 2' 10

8

O 
$

H 
5*4

=* 
o 

n 
- &s- 0,3 200 3 10

9 Trifonilfoafito 0,2 210 2 20
10 Tri-(o-oresil)-

-íoaflto
0,1 22Ó 1 20

11 Merocmtobenzo- 
tlazol de zino

0,02
210 2 10

4 ,4 '—tiobia—(6—
t-butil-3-metll-
fenol)

0 ,0 3

i ? Morcaptobonzo^ 
tlazol de cobre 

4
0 ,03

' 220 1 10
2 , 6-di-t-butil?- 
4-metilfenol

0,05

E jem- 1^ 
ploa ^  
campa 
rati- 15 
voa

2,6-di-t-butil- 
4-metilfenol 0,5

220

80
3
4

400
400

400

18 Tricloruro de 
hierro

0,1 220 3 400

* Método APHA (correspondo a ASTM D 1209-62)
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Ejemplo 2

Como descrito en el ejemplo 1 se trata 2,4-diisg 
cianatotolueno. Los aditivos y las oondiciones del procedi­
miento se indican en la tabla IX. El 2,4-diláoclanhtotolue- 
no purlfioado se obtiene puro por destilación. La estabili­
dad de color del 2,4-dilsoolanato-tólueno purificado se com­
prueba a temperatura ambiente bajo exolusión de aire. Los re 
sultados después de 7 días de almacenamiento se representan, 
en la tabla II.

T A B L A  II
Ejemplo

Aditivo Cantidad 
de aditi 
vo en 
en peso

Temperatu 
ra de tpja 
tam^onto

Tiempo 
de tra­
tamien­
to (ho­
ras)

Estabili 
dad de 
oolor - 
(APHA)*

Ejemplo
17 Mercapto- 

benzotia— 
zol de 
zinc

0,2 150

i

4 30

Ejemplo
18 2,6-t-Bu-

tü-4-me-
tilfenol

0,1 200 1 20

Ejemplo
compara
tivo

19 100

Ejemplo 3
Como desorito en el ejemplo 1 y como indicado 

individualmente en la tabla III se trata hexametiléndiisocia 
nato. El hexametilendilsocianato purificado se obtiene puro 
por destilación. La estabilidad de color del hexametiléndi- 
isoolanato se determina como arriba desorito después de 7 
días de almacenamiento a temperatura ambiente y ee indica eñ30



5

10

15

20

25

30

-  11

la tabla III.

Ejemplo
n$ Aditivo

* i

T A B L A I H
Cantidad Temperatu 
de adi ti, ra de tra 
vo en ?5 tamiehto** 
en peao (°C)

Tiempo de 
tratamien 
to (ho­
ras;

Estabi­
lidad 
de oo­
lor - 
(ABHA)*

Ejemplo
20 4,4'-tio-

bis-(6-t- 0,1 200 2 20
butil-3-me
tilfenol)*"

Ejemplo
compara
tlvo !
21 - - - - 100

De loa ejemplos de las tablas i, II y IIÍ se des 
prende claramente que los isocianatos orgánicos se pueden es­
tabilizar en su color excelentemente por el procedimiento de 
la presente invención.

- N O T A  -
Descrita suficientemente la naturaleza del inven 

to, asi ocmo la manera de realizarlo en la práctica, debe ha­
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas 
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no 
alteren su principio fundamental. Tambián se haoe constar 
que el invento corresponde a una Solicitud de Patente, pre­
sentada en Japón, con fecha 4 de junio de 1.974, bajo el nú­
mero SHO 49-63592, acogiéndose por lo tanto a los beneficios 
que conoeden los Convenios ̂ Internacionales en vigor, siendo 
lo que constituye la esencia del referido invento y por lo 
que se solicita Patente de Invención por 20 años en España, 
sobre: PROCEDIMIENTO PARA PURIFICAR ISOCIANATOS ORGANICOS; o¿ 
raoterizándose por lo siguiente:
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1^.- Procedimiento para purificar iso.cianatos 
orgánicos, caracterizado porque el isocianato orgánico a purj 
ficar se mezcla oon una sal metálica de mercaptobenzotiazol, 
con un derivado de ácido ditiocarbámico, oon un fenol alquil- 
-sustituido, con un tio-bla-fenol y/o con un triárllfosflto, 
la mezcla se calienta a w a  temperatura de cono mínimo 100^0 
y a continuación se. recupera el isocianato orgánico de la 
mezcla por destilación.

2*.- Procedimiento para purificar Isoolanatos 
orgánicos, tal y como queda sustanoialmente desorito en la 
presente Memoria.

Esta Memoria oonsta de 12 hojas, escritas a má­
quina por una sola oara. .

Madrid  ̂3 GG?. 1975 
SUMITCMO BAYER URETHANE 00., LTD.
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