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Procedimiento para purificar isocianetos orgédnicos.

e e e s et e e e s

Toia
S g

ey - . ‘
Solbvitunte: SUNITOMO BAYER URETHANE CO., LTD., entidad japo-
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La presente ;hvenci6n se refiere a un ﬁro-

cedimiento pare la purificemcién de isocianatos orgé-

nicos, ocaracterizado porque el isocianato orgdnico a
purificar se mezola con una sal metédlica de mercapto-

benzotiazol, con un derivado de doido ditiocarbémioo,
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- un triarilfosfito, la mazcla 8¢ calienta & una temperatura de

- orgénico de la mezala por deatilacién.

maceriamiento, Un coloreamiento de estos es naturalmente muy

con un fenol alquil-sustituido, cov un tio—bis-fenol y/b oon
como minimo 100% ¥ a continusciin se reoupera el isocianato

. En general es conooido que los isooianatos orgéni-
008 representan sustenoias incoloras lfquidas o s6lidas y al- _
tamente reéct;vas.: Los isocianatos orgéniocos, esﬁeoialmenté
los poliisodianaxos, repregentan vallosos produbtos de parti-
da para la obtencién de resinas de poliuretanq; Debido & su
alte reactfvidad muesgtran los isoclanatos orgéniéoa.freouenr

temente la desagradsble tendencia e colorearsé durahtegsd 8lw|

indeseeble debido al empleo del isoeianato para la obténoi&n
de resinas de poliuretano. . Por esta razén rio han faltado in- ‘
tentos para estabilizar los isoclanatos orgénidos; espeoial—
mente los poliisocianatos,_oon_réspeqto a su tendencla a colo
rear. Segﬁn los procédimiéntos de las publicaciones de pa-
tente japoneaas Sho~-42~17887, Sho-42-26767, Sho-43-30211 6
Sho-46-17220 los isocianatos orgénicos se tratan oon un oot~
puesto de oobre, aluminio o hierro antes de au obtenoiénwpura
por deatilani&ﬁ. Eatoammétodga del actual estado.de la téoq;ﬂ
oa, 8l bien permiten disminuir el conteni@oien,oloro hi@rdli- .
zeble en los isocianatos orgénicos, no logra una estabiliza~
oién de los iaooianétoa cotit respecté 8 su tendencis a:oolorear'
durente el almacenemiento. Evidentemente se encuentran en los
isocianatos orgénicos impurezas desconocidas que dan origen a
Veste,coloreaMianfo ¥y que no son aliminadés por los procedi—
mientos conocidos por el actusl estado de la $dcnica.

Medlante la presente invencidén me pone shora a dis-

posicién un procedimiento sencillo que permite la ocbtencién de
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isocianetos orgdnicos de eolor,éatébie. Eate procedimiento"

de la presente invencién consiste en que 61 isocienato & ph-

" | rificar se mezola oon los editivoa explioados & continuaoién

en forma de ejemplo, la mezola de sceliente como minimo a 100
°% vy, a oontinuaoién. el isocianato .asi tratado se alsla por
destilacién en forma pura. ' | ‘

' Isocianatos orgénio&a a&eouados para el procad;mién
%0 de la presente invencién son especialmente aquellos de f&;
nula |

. R(Nco)

donde R aignifica wn resto hidrocarburo alifdtico con 4 a 12
dtomos de carbono. un resto hidrocarburo oicloalifético eon
5 a 15 dtomos de carbono, un resto hidrooarburo ardmétioo con
6 & 15 4tomos de oarbono, § un resto hidrooarburo &ralifétioo
con 7 & 15 dtomos de oarbono, y n representa un némero entero
de 1 a 3. 4‘
‘ Ejemplos espec{ficos qe tales isocianatos orgénicos
adecuados para el prooedimiént&rdé la presente invenoldn son:
4, 4—diisooianatodifenilmetano, hexametilendiisooianato, tetra

metilendiisocianaxo, feniiisocianito, meta-xililendiieooiana—_

to,.paraxililendiiaooianato, 4,4'-dilsocianato-difeniléter,
1,4-diisoolanatobenceno, 1,5-diiaooianatonaftaliha, 2,4~d1im0
clanatotolueno, 2,6~diisocianatotolueno, 4,4'~diisocianatodi-

feniletano, 4,4'~diisocianatodifenilpropano, 4,4',4"=triiso~

olanstotrifenilmetano. El procedimiento de la presente inven|

oién es espeoielmante adecuado pere la purificaoién do 4,4'~
diisooianatoditonilmetano.

En los aﬂitivos a emplear en el prooedimiento de la
presente invencidn se trata de sales met4licas del mgroapto-
benzotiazol, derivados del 4oido ditioogrbémiéo;~£anolos-alf
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quil-sustitufdos, tiablafenoles ° ﬁriarilfosfitos.

Sales metélioas del meroaptobentotiazol aon aquen

llas de férmula
N .
S>>+
. g | .
n

(londe M significs un ocatidn de una sal metdlios del primer
grupo. dsl sistema periédico de los elementoa,.ﬁor o jemplo,
1itia, eodio, potasio, cobre o plata, de un metal dsl aegundo '
grupd del sistema peribdico de los elemenxoa, tales oomoi por
e jemplo, magneaio, celeio 0 zinc o de un metal del octavo g:g
éo del sistema periddiqo de loe elementoe, tales como, por
ejemplo, hierro, cobalto o niquel y donde n represents un nd
mero entero que oorrosponde a la valencia del idn de metal.

Representantes especificos de tales oompusstos
son los darivados de zinc, oobre, nfquel, smodio, potasio o
cobalto del merceplobenzotiazol.

Derivados de un &cido ditiodaﬁbémioo, adecuados

pare el procedimiento dé la presente invenoién, son aguellos

" de férmule

R 8
: n

donde R signifioa un gfupo alquilo con 1 & 10, preferentemen

te 1 a 4 &tomos de carbono o un grupo arile. de férmula

R”
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' plo oromo o molibdeno & de los metales del ootavo g:rupo del

hierro, cobalto o niquel.

ionde R" y R aigxifican hidrégeno o grupoa alquilo oon 1 &,
5 dtomos de carbono, R' significa un grupo alqui_lo oon 1 & 1
preferentemente 1 a 4 &tomos de oa;'bcino, ¥ significe wn o8-
tién de metal y n significa wn nimero enterb.q;i‘u corresponds
a la valencia del 1én de metal. Tones de metal préfe;;entea

son aquellos de los metales del primer grupo _déi aiajhemé, pe-
:E:l.'chioo de los elementos, tales _odmo, p-or ejemplo, litio, so=
dio, potasio, oobre o plata, 1os’metalea'del gegundo grupo .
del sistema periddico de los elementoa, tales como, por e Jom-
plo, magnesio, ealoio, o zinc, los metales del soxto grwpo

del sistema periddico ds los elementos, tales oomo por e jem~
sistema periddico de los elementos, tales como, por e;iemplo,

Ejemplos espeofficos de tales compuestos son el
dimetilditiocarbamato de zino, dimetilditiocarbamato de so-
dio, dietilditiocarbamato de zinc, dibutilditiocarbamato de
potasio, dibutilditiccarbamato de podio, dibutilditiooarbamé
to de niguel, dibutilditicoarbeméto de sine 6 etilfenilditlo
carbamato de zino. |

Yenoles alquil-suetituidos, adecuados para el
procediniento de la presente 1nvenc16n, son oapecialmente loJ

di- y trialquilfenolea de férmula
OH

Rl'

donde oomo mfnimo 2, preferentemente loe tres restos R, R' y

R" significan un' grupo alguilo con 1 a 20, preferentemente 1
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¢ 4 4tozos de cervono y donds, en @aso dédq, 61 terger resto, ...
significa hidrégeno. Tienen preferencid los trialquilfenoles|
. Represeptantes especificos de tales compuestom Bon 2,4-di;ao¢

.propil-s-metilfenol,_2,4-dimetil-6—teroqbutilfenol, 246-01.

terc.butil-4=netilfenol, 2,6-di-n-dodecil-4-metilfencl, 2,4,
6-trideoilfenol, 2 6-tridecil—4-tero.butilfdnol 6 2,5-di~terd
buxilfenol. :
miobiafenoles adecuados para el prooedimiento de
1z presente 1nwenoi6n pon especialmenté aqualléa de férmula
R
;

Rl

donde R y R! aignifioan restos alquilo oon 1 a 10, preferen-
temente 1 a 4 4tomos ds carbono. Representantes ospeoifioos
de tales ocompusstos son 2,2'—tidbis—(4-metil-E~terc)butilfe—
nol), 4,4'-tiobis~(6-tero.butil-3-netilfanol), 4,4'-ticbis-
-(G-terc.butil-z-metilfenol).

Triarilfosfitos adeouadoa para el prooedimiento
de' la presente 1nven016n son aqualloe de férmule

o]

R

donde R signifioca hidrdgeno 6 un grupo alquilo cdn.ira 20,

preferentemente 1 a 4 Atcmos de ocarbono. Représentanfes 68w .

- pecificos de tales compuestos son trifenilfosfito, tri-(o-ore

sil)-fosfito, tri-(p-cresil)~fosfito, tricctilfenclfosfito, -

> .
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tridecilfeniltostita, trinonilfem.:{foeﬂto.

Oompﬁ&atoa a emploar oon especial preferencia
en el prooedﬂmient6 de la presente invencién son las agloa
del zinc y del oobre del mercaptcbenzotiazol 2,4~dimetil-6—
tero.butilfenol, 2,6-terc.butil-4-metilfendl, 4,4'-tiobie-(6
~torc,butil-2-metil-fenol), 4,4'~ticb15-(6—terc;but11-24g9-7
til-fonol),.dibuxilnditiooarbamato de niqyel, dﬂmetildifioéag
bameto de zine, trifenilfosfito y tri(o~oresil)-fosfito. |

La oantidad del aditivo a emplear en el proce- |
dimiento de la prééente invencidn se encuentrs entre 0,001 a
5, prefereniamgnte entre 0,005 y 1 % en poéo, referido al
isoclanato orgdnico a estabilizar.

S1 se emplean menos de un 0,001 % en peso Aél
aditivo no es pdsiblé una estabilizacidn satisfactoria del
color. Por otra parte, el empleo de los aditivos en una ocan
tidad superior al 5 % en peso tiene la desventaja de que se
pierdé una gran parte del isoclanato orgénioé a estabilizar.

Después de una mezola Intima del isocianato or-
génico a estabilizar con el aditivo se oal;enta la mezola a _
temperaturas de como minimo 10000, proferentemente a 15b a
250°c. E1l tiempo dé la duracién de este tratamiento tdrmico
no es eritico, se enouentra por lo general entre 0,1 y 10
horas. El tratamiento térmico se puede erootuar también en
presencia de disolventes orgﬁniooa inortea, tales oomo, por
¢ jemplo, hexano, ﬁoluano, olordbanéono, o-diolorobenoeho, p-
-diolorobenceno, triclorobenceno, toluﬁnoa oloraﬁos 0 xilenoJ,
cloroetilbenceno, benceno o xileno.,

El isoolanato orgénico, asi tratado, se reouporJ

finalmente por destilacién en forma_eatgbilizada. Esta des-

tilacién se puede efectuar en forma conoocida & presién normal
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~en vacfo & 1 -~ 2 Torr. El diisocianato, asi eatdbilizado,

~ Los resultados se indican en la $abla I.

o también en vacio.
El mecenismo exacto de la redccién quimica quse

se deaarrolla durante la estabilizacién segih la presents in

venoidén no es oonocido. Posiblemente se presente sin embar-

go une transformacién seleotiva de las impurezas responsa-

dan en la eldborao;én destilative en forma de residuos de déT
tilaoidén. Los isogianatos orgénicos tratados segén la pre-
sente invencidn noitienen ninguna tendencla a colorearse :du-

rante su almacenamiento & temperatura ambiente.

&

Los ejemplos a oontinuacién sirven péra explioar .
la invenoién. . |
Ejemplo 1 ' . ,

150 g de un 4,4'-diisocianstodifenilmetano en
bruto se introducen en un matraz de reaccién dotado ds agi—
tador de reflujo, bajo, atmésfera de nitrégeno. Después g8
agregan los aditivos menoiqnados eén la tabla I en las ocanti-
dades allf indicadas, La mezola se calienta bajo nitrdgeno
en las oondiciones 1hdioad§e en la table I, .A ooﬁtinuaéién

se obtiene ol diisoolanato, estabilizadb, por destilacién

gse almacena bajo exclusidn de humedad del aire durante 1 se-
mana, A ocontinuacién se comprueba la estabilidaa del oélor.
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TABLA 1

Ejemplo n?  Aditivo Cantidad Temperatu Tiempo de Estabilided
do adit ra de tra tratamien de color

vo en tam%ento to »
en peso (°c) (horas)  (APHA)"
1 Mercsptobenzo 0,1 - 200 3 10
: ‘tiazol de zine i . : ,
2  Merceptobenzo- 0,05 220 1 10
tiazol de ocobre '
3 Dimetilditiocar 0,1 210 - 2 20
“bumato de zino I
4 Dibutilditiocar 0,2 . 210 ' 1 .20
bamato de nfquel ‘
5 2,6-di-t-butil~ 0,05 220 2 10
4-motilfenol - ' L ,
_ Bjem= 6 2,4-dimetil-b~ . 0,1 210 3 20
. t-butilfenol ' . .
plos . : o _ .
, 4,4'=tiobis=-(6- 0,05 220 ., 2 10
t-butil-2-motil '
fanol)
8 4,4'-tiobis~(6- 0,3 200 3 10
tbutile3d~-metil :
fanol) ~
9 Irifenilfosfitec 0,2 210 2 20
10  Twi-{o-cresil)= 0,1 220 - i 20
. =2ogfito ' . .
11 Mercaptobenso- 0,02
tiazo I-‘do zino , 210 ' 2 10
' 4,4'~tiobis~(6~ 0,03 '
t=-butile3-matil~
~ fenol) -
12 Mercaptobenzo= 0,03 . :
tiezo +de oob?o, 220 1 10
2,6=di~t-butil- 0,05
4-netilfenol )
Ejem~ 13 . - ' A - - 400
plos 14 - - 220 3 400
compa . .
rati- 15 2,6-di-t-butil- 0,5 80 4 400
vos 4-motilfencl i
96 Tricloruro de 0,1 220 3 400
hierro -

% Método APH\ (corresponds a ASTM D 1209-62)
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dad de color del é,4-diiaooianato-t61ubpo purificado se com--

- 10 -

Ejemﬁlo 2
Ogmo descrito en el ajemplo 1 se trata 2,4;diiqg
cianatotqlueno: Los aditivos y lus condiciones del.prooedi-
miento se indican en la tabla IX. E1 2,4-d11§ooian§totolue~
no purificado se obtiene puro po¥ destilacién. La estabili-

prueba a temperatura ambiente bajo exclusidén ée aire. Los re
sultados despuds de 7 dfes de almacéﬂamiento se representan
sn la tabla II. | | ”

' TABLA II

Egemplo . _ :
n . Aditivo Cantidad Temperatu Tiempo Estabili
de adltl ra de tra de tra- dad de
vo en % tanionto tamien- golor .
en peso (*c) to (ho~ (APHA)
ras) - _
Ejemplo : : i

17 Mercaptoe S :

‘benzotia~ 0,2 150 4 30
zol de s e S
zino

Ejemplo . ,

18 2,6~t=Bu~ '
t1lwf-neo- 0,1 200 1 20
tilfenol )

Ejemplo
oompars
1 tivo ‘
19 - - - - 100
Ejemplo

Qaﬁo descrito en el ejemﬁlo 1 ¥ como indioado.
individualmente en la tabla III se trata hsxametilendiiéocxg
nato. EL hsxametiléndiisooianato purifioédo 8e obtiene purd
por destilsoién. ILa estabilidad de color del hexemetilendi-

isooianato se determina como srriba desorito después de T -

afas de almaoermmiento a temperatura ambiente y se indioa eh
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la tabla III.
' TABLA I
Egemplo Cantidad Temperatu Tiempo de Establ-

n Additivo de aditi re de trag tratemien lidad
vo en tam%ehto to . gho- . de co=
en peoso " rasg) - lor »

' (4PHA)

Ejemplo

20 4,4"‘t1§0" -
big—(6-t- 0,1 200 2 20
butil‘m - . . '
tilfencl)” : ) :

Ejemplo o

comparg ~ : ,

tivo - i

21 - - - - 100

Do los ejemplos de las teblas I, II y IIi se des
prende claramente que los isocianatos orginicos se pu.eden o8-
tabilizaxr en su oolor excelentemente por el prooedimiento de

| 1a presente _1nvon016n. '

~-HOTA-

Desorita suficientemente '1.9. naturaleza del inven)

to, asf como la manera de realizarlo en la préctioca, dsbe ha-
corse oonstar que las disposiciones gntor:l.oﬁnexito indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en ouanto no
alteren su principio fundsmental. También se hace constar
que el invento ocorresponde a una Sollieitud de Patente, pre-
sentada en Japon, con fecha 4 de junio de 1.974, bajo ol ni-

mero SHO 49-63592, acogiéndose por lo tanto a los beneficios

que conoceden los Obhvonioa‘Internaoionaloa en vigor, siendo
1o que constituye la esencia dsl referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invonoién por 20 afios en Espafia,
aobrez PROCEDIMIENTO PARA PURIFICAR ISOOIANA'.EOS ORGANIOOS; o8

racterizéndose por lo siguianto:
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18.~ Procedimiento pars pufiﬁcar isocianatos
orgénicos, caracterizado porque ei isocianato orgénico a puri
ficar se mezole con una sal metdlica d6 mercaptobenzotiszol,
oon un derivade de doido daitiocarbémico, con un fenol alquil-
-sustituido, con un tio-bis-fenol y/o con un triéril,fo'sﬁto,
le mezcla se calienta a una temperétura de como miﬁiﬁo-‘lﬁbod
Y a continuscién se.recupera el isocianato orgénioo de la |
nezcla por deatilacién.

28,~ Procedimiento para purificar isocianatos
orgénicoa, tal y como quada sustencielmente desorito en la
i:reaente Memorisa.

Esta Memoria consta de 12 hojds, eséritas a mé-
quina por una sola ocara.. ) ’ '
Madria 2§ 00V 975
SUMITOMO BAYER URETHANE G0., LTD.

P T s
A
{c. &‘(K{J-i{‘.’x b € 7inn B oacdoabns,
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