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La presente invencién se refiere a un nuevo pro-
cedimiento para la disociacién hidrolitica de poliisocia-
natos orgéinicos indestilables, especialmente de residuos
de destilacién, tal y como se obtienen en la elaboracién
destilativa de poliisocianatos orgénicos.

Los poliisocianatos orgénicoé, tal y como se
emplean/ﬁara la obtencién de materiales sintétiéos de po-
liuretano, se obtienen en escala industrial, como es sa-
bido, por fosgenacién de las correspondientes nolisminas,
De los productos de fosgenacidén en bruto, que se obtienen
en esta reaccién de fosgenaé¢idn, se preparan por lo gene-
ral por destilacién los poliisocianatos puros adecuados
para la obtencién de materiales sintéticos de poliuretano.
En esta destilacién se obtienen cantidades considerables
de residuos de destilacién que no se pueden aprovechar en
una utilizacidén industrial conveniente. Por lo tanto no
han faltado ensayos para disociarestos residuos de des-
tilacién hidroliticamente a las poliamidas correspondien-
tes empleadas en la fosgenacién como productos de partida,
(vedse, por ejemplo patente US 3,128,310 § patente US
3.331.876). Estos procedimientos segin el actual estado de
la técnica, en los cuales para la hidrélisis bien se em=-
plea agua pura o0 soluciones acuosas de hidréxidos alca=-
linos, tienen sin embargo considerables desventaias. As{i,

por ejemplo, la mala compatibilidad de los residuos de des-
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tilacién con el agua dificultan una reaccién de hidrélisis
y disociacién de desarrollo rdpido y cuantitativo a pro-
ductos de disociacidén unitarios. Una desventaia especial~-
mente gravosa, que Se aprec¢ia especialmente en los mencio-
nados procedimientos del actual estado de la técnica, con-
siste en que los residuos de destilacién conteniendo pro-
ductos secundarios polimeros de las mds distintas. estruc-
turas, frecuentemente presentan un punto de plastifica-
cién que conduce a fuertes aglomerados y a la formaeién

de masas compactas con lo cual se dificultan o evitan to-
talmente los procesos de agitacién. Ia disociacién hidro-
1{tica en base heterogénea transcurre entonces con exiraor
dinaria lentitud y conduce ademds de a averias técnicas,a
productos de hidrélisis no unitarios. En todas las reac-
ciones de hidrélisis neldtras, alcalinas o también inicia-
das en forma 4cida hay que afiadir como dificultad de los
poliisocianatos residuales frecuentemente alguitranosos,
empleados, tienen un contenido en NCO entre un 5 hasta
20% por lo que en el peribdo de calentamiento por reac-
cién con agua se forman polivreas altamente reticuladas,
de alto peso molecular, que & su vez por su insolubilidad
completa dificultan estraordinariamente las reacciones de
disociacibn, ya que la difusién del agua necésaria para la
disociacién a lés zonas moleculares de los polimeros trans- '

curre en forma extraordinariamente lenta. As{, tanto en la



hidrélisis con lejia sédica o lejia potdsica, también bajo
presiones mds elevadas, como también en la hidrélisis con
dcido sulfﬁrico; se precisan tiempos de reaccién extraor-
dinariamente largos obteniendose las diaminas en que se
basan los poliisocianatos en malos rendimientos. También
con una hidrélisis durante 30 horss a 130°C se disocian
solo proporciones relativamente pequefias, frecuentemente
no superiores a un 30% en peso, & poliaminas. Agqui tam-
bién es desventajoso que estas proporciones de poliamina
se hayan de aislar en forma pomplicada las cantidades re-
siduales pulverulentas hasta aglomerantes de polimeros no
hidrolizados.

Como han demostrado los ensayos efectuados por
el propio solicitante se encuentra la razén para esta hi-
drélisis de desarrollo extraordinariamente lento, entre
otros, en que, por ejemrlo, en todos los isocianatos re-
siduales, especialmente en los isocianatos residuales de
1la obtencién de toluilendiisocianato, asf como también en
los isocianatos residuales de la obtencién de 4,4'=diiso=-
cianatodifenilmetano y hexametilendiisocianato estédn con-
tenidos poliisocianatos de alto peso molecular llevando
grupos biuret en proporciones de aproximadamente un 30-40%
en peso, poliisocianatos de isocianurato y poliisocianurato
en proporciones de aproximadamente un 20-30% en peso, po-

licarbodiimidas, as{ como sus productos de dimerizacién y



trimerizacién en proporciones de aproximadamente un 10 has-
ta 15% en peso, asi como otros polimeros ciclicos o linea-
les, especialmente de las correspondientes diisocianato-
carbodiimidas, productos de adieidn de diisocianatos mo-
némeros con carbodiimidas y poliisocianatos conteniendo
grupos poliuretdiona. Como estos compuestos polimeros lle-
van grupos isocianato bien libres o bien ocultos, reaccio-
nan en su tratamiento con agentes de efecto hidrolitico
segin el actual estado de la técnica muy rapidamente bajo
aumento del peso molecular y reacciones de reticulacién
bajo formacién de polidrea y ésto, especialmente, duran-
te el peribédo de calentamiento en la reélizacién del pro-
cedimiento segin el actual estado de la téenica.

Esto tiene como consecuencia que en los procedi-
mientos del actual estado de la técnica se forman inmedia-
tamente productos insolubles con una esponjabilidad en
agua extremadamente reducida, que son accesibles a una
saponificacién so0lo en una reaccién de desarrollo muy
lento y antieconémica.

Mediante el procedimiento descrito a continuacién
con mds detalle, segin la presente invencién, se pueden
evitar estas desventajas.

El objeto de la presente invencién es un pro-
cedimiento para la obtencién de poliaminas orgdnicas por

descomposicién hidrolitica de poliisocianatos indestila-



bles o residuos de destilacién, tal y como se obtienen en
la elaboracidn destilativae de poliisocianatos orgdnicos,
caracteriéado porque los poliisocianatos indestilables,

0 los residuos de destilacién, en caso dado después de
efectuado un tratamiento con amonmiaco bajo trapsformacién
de los grupos isocianato presentes en grupos trea, se ha-
ce reaccionar bajo presidén 2 una temperatura de 100-300°C
. con soluciones acuosas de aminas primarias o secundarias,
de amoniaco o de compuestos disociadores de amoniaco bajo
Ias condiciones de reaccidn.

‘ El procedimiento de la presente invencidn se

puede emplear para

a) poliisocianatos orgdnicos arbitrarios no destilables,
tales como, por eiemplo, poliisocinatos orgdnicos con-
teniendo grupos uretano, grupos isocianurato, gruvos

- biuret, srupos alofanato, grupos uretdiona, grupos
carbodiimida o grupos uretonimina, y especialmente pa-

ra

b) residuos de destilacidén arbitrarios, tal y como se ob-
tienen en la elaboracién destilativa industrial de po-
liisocianatos orgénicos.

Una aplicacién del procedimiento de la presente
invencidén para los poliisocianatos no destilables, men-
cionados bajo a) serfa imaginabdbles, por ejemplo, en el

caso de una elaboracién deseado de partidas defectuosas
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industriaies, cuyas propiedades no correspondan a las es-
pecificaciones en cada caso,

| En los residuos de destilacién a emplear prefe-
rentemente en el procedimiento de la presente invencién
ge trata de residucs de destilacién arbitrarios de la ob-
tencidén pura por destilacidén de poliisocianatos orgdnicos,
especialmente de los residuos de destilacién que se obtie-
nen en la elaboracidén destilativa de diisocianatotolueno
industrial en bruto, hexsmetilendiisocianate, 3,3,5-trime-
til-5-isocianatometil-ciclohexilisocianato (IPDI), mexili-
lendiisocianato, diisocianatodifenilmetano o los diisocia-
natos cicloalifdticos perhidrados corresvondientes a los
isocianatos aromdticos mencionados. Preferentemente se em-
plea el procedimiento de la presente invencidén para los
residuos de destilacién ta2l y como se obtienen en la éla—
boracién destilativa de los productos de fosgenacién de
2,4- y/o 2,6-diaminotolueno,

Los residuos de destilacién a emplear en el pro=-
cedimiento de la presente inveneidén tienen por lo general
ain un contenido en diisocianatos libres, destilativa-
mente ya no expulsables,de hasta un 35, preferentemente
un 8 hasta 30% en peso, y un contenido total en NCO de
hasta un 30, preferentemente un 10 hasta 25% en peso. Por
lo demds se componen los residuos de destilacidén, en pri-

mer lugar, de compuestos de la clase ya mencionada mds arri-



ba, como ejemplo que llevan grupos isocianato: oligémeros
‘0 polimeros conteniendo grupos biuret, grupos drea, gru-
pos isocianurato, grupos carbodiimida, grupos iminotria-
zina, grupos uretonimina y/o grupos uretdiona.
Fundamentalmente es posidle emplear en el préce-
dimiento de la presente invencién aquellos residuos de des-
tilacién cuyos grupos isocianato libres, por reaccién de
agua (himedad del aire bajo largo lamacenamiento), aminas
o alcoholes se han fransformado total o parcialmente en
grupos trea o uretano.
En la realizacidn del procedimiento de la pre-
sente invencidén se hacen reaccionar los poliisocianatos
no destilables, o bien los residuos de destilacién a em-
plear con especial preferencia, bajo presién a una tem-
peratura de 100-300°C, preferentemente 150-250°C, con es-
pecial preferencia a 180-220°C, con los agentes de hidré-
lisis de la presente invencién.
Como “agentes de hidrélisis" segin la presente
invencidén son adecuados: R
1. Las soluciones acuosas de amoniaco o bien las solucio=-
nes acuosas de los compuestos disociadores de amoniaco
bajo las condiciones de reaccién, con un contenido en
amoniaco de un 1-60% en peso (en caso dado bajo pre-
sién) y preferentemente de un 20 hasta 30% en peso,

0 bien con un contenido en compuestos disociadores de
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amoniasco que corresponda a un contenido en amoniaco de

preferentemente un 1 hasta 30, preferentemente un 20-25%

. en peso., Compuestos disociadores de amoniaco adecuados

son, especialmente,dicarbonato aménico, carbonato amé-
nico, carbaminato aménico o tdrea, E1l empleo de los di=-
sociadores de amoniaco mencionado mds arriba como ejem-
plo, es frecuentemente ventajoso ya que Se encargan de
una funcién facilitadora de la disolucidén y evitadora
de la formacidén de grumos. Sin embarso tiene prefe-
rencia el empleo de las soluciones de amoniaco acuosas,
egpecialmente de las saturadas a temperatura ambiente
¥y & presién normal, con respecto al empleo de los men-
cionados disociadores de amoniaco.

Lag soluciones acuosas de aminas hidrosolubles que lle~
van grupos amino primarios y/o secundarios, que tienen
un punto de ebullicién considerablemente por debajo
del de la diamina empleada en la fosgenacién y que por
lo tanto se obtiene como producto prineipal en el pro-
cedimiento de la presente invencién., Esta diferencia
del punto de ebullicién es ventajosa para facilitar la
obtencién pura por destilacién de las diaminas que se
obtienen como producto principal semin la pregente in-
vencién, Aminas hidrosolubles de esta clase, adecuadas,
son, por ejemplo, metilamina, dimetilamina, etilamina,

dietilamina, propilamina, di-n-propilamina, n~butilamina,



etileﬁdiamina, propilendiamina, aminoetanol y similares,
Las aminas mencionadas como ejemﬁlo se emplean por lo
general como soluciones acuosas al 1-30%, con prefe-
rencia al 10-20% en peso. El empleo de tales solucio-
nes acuosas de aminas es menos preferente en compara-
cién con el empleo de los agentes de hidrélisis mencio-
nados bajo 1;

Ias soluciones acuosas de diaminas orgdnicas que con
respecto & su constitucidén corresponden a la constitu-
c¢ibén de las poliaminas empleadas en la fosgenaciédn y
que por lo tanto se forman como producto principal se-
gin ia rresente invencidn. Esto sipgnifica que, por
ejemplo, en la elaboracidén hidrolitica de residuos de
destilacidén del hexametilendiisocianato se emplearia
una solucidn acuosa de hexametilendiamina., Como estas
poliaminas frecuentemente tienen una sdluhilidad limie
tada en agua, se recomienda aqui el empleo simultdneo
de facilitadores de la disolucién, por ejemplo, de
acetona o metanol. Las soluciones muestran por lo ge-
neral un contenido de un 1 hasta 30, preferentemente un
10=20% en peso de poliamina. Fl empleo de estas solucio-
nes es menos preferente en comparacién con el empleo de
las soluciones mencionadas bajo 2.

En el procedimiento de la presente invencién se

emplean, por kg de residuo de destilacién, por lo general
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1 hasta 10 litros de agente de hidrélisis.

Como los residuos de destilacién a emplear en el
procedimiento de la presente invencién a temperatura mds
elevada tienden facilmente a formar conglomerados, se re-
comienda frecuentemente éometer los residuos de destila-
cién a un tratamiento previo con amoniaco para transfor-
mar asi los grupos NCO en grupos urea y simultdneamente
evitar una ulterior aglomeracién o bien formacién de gru-
mos de los residuos., Este tratamiento previo se puede rea-
lizar, por ejemplo, en forma de una gasificacidén de los
residuos de destilacidén con gas de amoniaco o con un tra-
tamiento con solucidén acuosa de amoniaco a temperaturas
que se encuentran por debajo del punto de plastificacidn
del residuo de destilacién. Un tratamiento previo de estos
se recomienda especialmente en el caso de los residuos
de destilacién del IPDI o del m-xililendiisocianato o
del m-xililendiisocianato. Los residuos de destilaciédn de
la produccidén de diisocianato-tolueno, a emplear con es-—
pecial preferencia en el procedimiento de la presente
invencién, se pueden saponificar llanamente con el pro=-
cedimiento de la presente invencién, especialmente al em-
plear soluciones acuosas concentradas de amoniaco y al
calentar rapidamente 2 la temperatura de hidrélisis pre-
ferente de 180-220°C, por lo general sin tratamiento pre—

vio de éstos, ya que al alcanzar la temperatura de hidré-
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lisis la saponificacién transcurre tan rapidamente que de
la mezela inicialmente presente del residuo de destila~-
cién introducido como material sélido y del agente de
hidrélisis se forma muy rapidamente una mezcla liquida,
frecuentemente ya & partir de unos 100°C.

Como se ha demostrado frecuentemente es recomen=-
dable emplear simulténeamente en la realizacién del proce~
dimiento de la presente invencién aproximadamente un 3-10%
en peso, referido al residuo de destilacidn, de E:-eapro-
lactama, ya que este compuesto no solo es un buen facili-
tador de la disolucién, sino también "un agente de linea-
lizacidn® para las partes reticuladas en el residuo de des-
tilacién. Ademfs puede ser ventajoso emplear simultdnea-
mente en la realizacién del procedimiento de la presente
invencién, catalizadores para la disocimcién del anillo
isocianurato especialmente resistente. Tales catalizadow-
res & emplear, en caso dado, en cantidades de hasta un
10% en peso, referido al residuo de destilacién, son, por
ejemple, formiato sdédico, acetato votdsico, N-metildietanol
amina, N-etildietanolamina, dietilentriamina permetilada
o tetraetilenpentamina permetilada.

Se ha de considerar como especialmente sorpren-
dente que en la realizacién del procedimiento de la pre-

sente invencidn se puedan lograr velocidades de hidrélisis



especialmente rapidas pués hubiese sido de esperar que los
isocianatos residuales por su reaccién casi expontédnea con
amoniacc 0 bien aminas alifédticas primarias o‘bien secunw
darias, o diaminas, reaccionasen a polidreas o bien poli-
biuret extraordinariamente estables bajo desarrollo de
fuerte reticulacién y debido a la total insolubilidad di~
ficultasen extraordinariamente la hidrélisis deAlos poli-
meros, Como totalmente sorprendente se ha de evaluar fi-
nalmente la circunstancia de que las estructuras de car-
bodiimida y estructuras de segmento tales como
a) -~N=C=KN-, -{EN=C=N;R£}§ y sus polimeros, as{ como las
poliguanidinas o bien poliguanidinas reticuladas que se
forman por adicién de NHé, as{ como

b) los grupos isocianurato
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en medio amfnico acuoso se puedan disociar tan facilmen-
te bajo presién.
En la realizacién del procedimiento de la pre-
gente invencién se saponifican hidroliticamente los seg-
mentos de drea, biuret, isocianurato, uretdion carbodiimida °

y guanidina siempre de manera que el.4tomo de carbono que



enlaza los heterodtomos se elimina como diéxido de carbono.
| Fn la realizacién del procedimiento de la pre-
sente invencién se transforma por lo tanto, en el caso de
emplear amoniaco, éste en bicarbonato aménico.o bien car-
bonato aménico manteniendose estas sales en la solucidn
acuosa debido a su buena solubilidad y pudiendose retirar
facilmente de las di- o poliaminas formadas.,

Una variante ventajosa del procedimiento de la
presente invencién consiste en que las sales aménicas de
f4cil disociacién térmica (disociadores de NH3) se pﬁeden
volver a emplear en forma continua de nuevo para la hi-
drélisis de los isocianatos residuales, por lo que en prin-
cipio con una cantidad previamente dada de amoniaco se
pueden disociar siempre en circuito cantidades arbitrarias
de isocianatos residuales y sus productos ulteriores.

Con un contenido en oxfzeno total de aproximada-
mente un 16,1% del isocianato residual de isocianato resi-
dual de TDI actuan, por ejemplo, en la disociacidén del
isocianato residual con un litro de solucién de amoniaco
aproximadamente al 25% de unos 6,01 de C=O-equivalentes
aproximadamente 14,7 NHé-equivalentes a 200°C, es decir,
por C=0-equivalente se emplean unos 2,43 Nﬂﬁ—equivalentes,
que pueden ligar el CO, que se forma como carbonato aménico.

En la realizacién del procedimiento de la presen—

te invencidén es ademds sorprendente que de isocianatos re-
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siduales de toluilendiisocianato de las mds distintas dis-
tribuciones de isémeros en forma tan sencilla se puedan
aislar K - y(g;metilbenzimidazolonas y casi en forma cuan-
titativa. En los residuos de destilacién a emplear pre-
ferentemente en el procedimiento de la presente invencién
de la elaboracién destilativa de 2,4- y/o 2,6-diisocianato-
tolueno se encuentran estos compuestos frecuentemente en
concentraciones considerables. Estos, bajo las condiciones
de reaccién del procedimiento de la presente invencién no
se saponifican a diaminotolueno, pero, como son de diffecil
golubilidad en casi todos los disolventes, se pueden reti-
rar por filtracidn'o, también por extraccidén empleando le-
jfa sbédica, de la mezcla de disociacién y elaborar a con-
tinuacién,

En la realizacién del procedimiento de la pre-
sente invencién con isocianatos residuales de la obtencién
del hexametilendiisocianato se pueden lograr, especialmente
cuando estos residuos contienen un 2 hasta 104 en peso de
clorohexilisocianato monémero, proporciones de transfor-
macién altas del clorohexilisocianato en hexametilendiamina
formandose en una reaccién secundaria también valiosas
poliaminas de la constitucién HéN—(CHz)s-NH»(CHz)s-NHQ
o bien HQN-(CHQ)6-NH;(CH2)6—NH—(CHé)6-NHé

Como ya se ha expuesto son los residuos de desti- '

lacién a emplear con especial preferencia en el procedimien-



~15=

to de la presente invencidn aguellos que se obtienen en la
preparacién de los toluilendiisocianatos isémeros después
de separar el toluilendiisocianato por destilacién. Estos
toluilendiisocianatos son, como es sabido, aquellos que
contienen una proporcidn de 2,4-:2,6-isémeros de 80:20,
70:30 o bien 65:35% en peso. Los isocianatos residuales

se extraen preferentemente con un contenido en mondmeros
de 1-metilbenceno 2,4~ § -2,6-diisocianato en un 8 hasta
30% en peso de los dispositivos de destilacién y, en caso
deseado se escaman o0 bien molturan. Estos isocianatos re-
giduales tienen, en forma sélida, por lo general un conte=
nido total en NCO de un 15 hasta 24%.

E]l procedimiento de la presentg invencién se
puéde reelizar tanto en forma discontinua como también
continua. En el primero de los casos se trabaja convenien-
temente en un autoclave adecuado. Para un modo de trabajo
continuo se emplea convenientemente un reactor de tubos
adecuados donde la mezcla presente en forma de una suspen=
sidn de residuo de destilacién y agente de hidrélisis se
alimenta en forma continua. Después de la elaboracidn de
la mezcla que abandona el antoclave o bien el reactor de
tubos en una fase orgdnica conteniendo los productos del
procedimiento de la presente invencién y una fase acuosa
conteniendo el agente de hidrélisis se puede reciclar és-

ta tdltime al principio del procedimiento. La separacién
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de la mezcla de reaccién monofdsica o bifdsica que se obtie-
ne en el procedimiento de la presente invencidén se efectia
en forma en si conocidae, por ejemplo, por cristalizacién de
las poliaminas formadas y su obtencién purae por filtracién
¥, en caso dado, ulterior destilacién, o por extraccidén de
las poliaminas presentes en la mezcla de reaceidén con di-
gsolventes auxiliares, tales como por ejemplo cloruro meti-
lénico, dicloroetano, clorobenceho o diclorobenceno y ob-
tencién pura a continuacién de las poliaminas por elabora-
cién destilativa de la fase orgfnica obtenida, o también
por concentracidén de 12 mezcla de reaccién acuosa por se-
paracién por destilacién de agua, en caso dado liberacién
de' las poliaminas orgdnicas, en caso dado presentes como
sal, por adicién de bases fuertes, tales como por eiemplo
lejia sédica y ulterior obtencién pura por destilacién de
las poliaminas orgénicas. En principio también es posible
alimentar la solucién orgdnica que se obtiene en el método
de extraccién, por ejemplo en clorobenceno, directamente
sin ulterior elabroacién, a una reaccidén de fosgenacién,
Independientemente de los métodos mencionados pars la ela-
bofacién de los productos que se obtienen semin el proce-
dimiento de la presente invencién se pueden sefialar que en
la elaboracién y obtencién pura de las poliaminas que se
forman en el procedimiento de la presente invencién solo

queda un residuo de aproximadamente un 5-15% en peso, refe-
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rido al residuo de destilacién-empleado. Esto sismifica que
con el ﬁrocedimiento de la presente invencidén se abre una
posibilidad que permite descomponer un 85-95% en peso de
los residuos de destilacién que se obtienen en la fabrieca-
cién industrial de poliisocianatos, en valiosos productos
intermedios orgégicos. Se trate por lo tanto en el proce-~
dimiento de la presente inveneién de un verdadero procedi-
miento de recielado que ayuda a2 vencer la falta de mate-
ries primas y que, como los residuos de destilacién ya no
sekan de quemar,'contribuye a la no contaminacién del me-
dio ambiente;

EJEMPLO 1.=

El poliisocianato residual empleado en este ejem-
plo se obtiene en la fosgenamcidn industrial de 1-metilben-
ceno-2,4~diamina y 1-metilbencenog2,6-diamina en proporcién
de isémeros 80/20., Del producto de destilacién se separa
por destilacién 1-metilbenceno-2,4- yt-metilbenceno=2,6~dii-
socianato hasta que el residuo viscosos presente solo un
contenido de aproximadamente un 22% de'NGO. La fusién ob=
tenida, que solidifica en forma vidriosa, se extrusiona en
artesas y la mezcla de diisocianato residual se pulveriza,
Tiene un contenido de un 15% en peso de toluilendiisocia
natos monémeros, Un 85% en peso se compone de biuretpolii-~
socianatos de alto peso molecular, isocienurato-isocianatos,

policarbodiimidas, productos de adicién de metil-benzimida-



zolona & roluilendiisocianatos, asi como poliisocianatos de
alto peso molecular conteniendo grupos uretdiona, carbodii-
mida o bien uretonimina. Contenido en NCO 21,8%.

600 g de material desmenuzado del residuo de des-
tilacién se agitan en un litro de solucidén acuosa concentra-
da de amoniaco durante 2,5 horas en un autoclave de tres
litros de capacidad a 200°C. Se destensa, se enfria, se
agita con diclorometano y se filtra, Se obtienen 144,4 g
de residuo del punto de fusién 284-289°C, Este residuo se
disuelve para su purificacién en lejia sédica diluida., Por
filtracién se separa el material insoluble ~v 10,6 g del
_punto de fusién D 3209C. Al acidifiear la solucién de le-
jle sédica se obtiene la -y ﬂ -metilbenzimidazolona como
mezcle (40% de /7y 60% O segin RMN 220MH) del punto de fu-
sién 284-289°C, |

La mezcla de diclorometano y agua/NH3 obtenida
en el primer filtrado se separa y la solucién NH3/égua se
extrae bien con diclorometano., Las soluciones de diclorome-
tano reunidas se extraen con lejia sédica diluida (de aqui
se obtienen nuevamente 6,9 g de{~ y / - metilbenzimidazo
lona), & continuacién se lava una vez con agua, Se seca
y evapora: 316 g de amina en brutoy En la destilacién en
vacio (p.eb.21 175-185°C) se obtienen 284,4 g de mezcla de
2,4« y 2,6=toluilendiamina (punto de fusién 86-91°C). Ia

composicién se determiné por cromatografia de gas capilar
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en un 13,1% de 2,6- y un 86,9% de 2,4-toluilendiamina (es-
tos valores se confirmaron también por el expectro RMN).

De la destilacién de la mezcla de amina ﬁuedaron
30 g de un producto oscuro, ILa cantidad.total de residuo
asciende por lo tanto, en este caso, a 40,6 g referido
al residuo empleado, ésto corresponde a un 7% de residuo
real,

Al evaporar la solucién NH3 acuosa se obtienen

41 g de sélidos que se componen principalmente de rea y
gales aménicas,

EJEMPLO 2,-

La mezcla de isociznato residual empleada en
este ejemplo se obtiene en 1a.fosgenacién industrial de
1-retilbenceno-2,4-diamina y 1-metilbenceno-2,6-diamina en
proporcién de isémeros 65/35% en peso. Los diisocianatos
mondmeros se destilan en proporcién isémera 65/35 en va-
¢io hasta que el residvo viscoso presente solo un conte~
nido de un 23% de NCO, la fusién obtenida, que solidifica
en forma vidriosa, se extruye en artesas y la mezcla de
isocianato residual se pulveriza, Tiene un contenido de
aproximadamente un 12% en peso de toluilendiisocianatos
mondémeros y se compone esencialmente de biuret poliisocia-~
natos de alto peso molecular, poliisocianatos conteniendo
grupos isocianurato y poliisocianatos de alto peso molecuw-
lar conteniendo grupos uretdiona=carbodiimida o bien ureton=

imina, de los poliisocianatos de alto peso molecular antes
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mencionados.,

600 g del residuo de destilacién se agitaron en
un litro de una solucién acuosa concentrada de amoniaco
durante 2,5 horas a 200°C, Ia ulterior elaboracién se
efectud como en el ejemplo 1.

Resultados:

Rendimiento en toluilendiamina, 364 g, compuesta

de

o 2
T4,5% de Hy ¥y 25,1% de Hy

Ny - - WH
Rendimiento en X = y fg-metiibenzimidazolona, 90,33 g,com=

uesta de
F on

3
CH NH NH
3 N\ -0 N
62% de UNH/ y 38% de @ ;=0

Cantidad total de residuc real 37,2 g, esto es 6% referi-
do al residuo empleado.
EJEMPLO 3.=

600 g del residuo de destilacién que se obtiene
en la fabricacién de 2,4-toluilendiisocianato y que contie- °
ne un 22% en peso de grupos NCO y un 15% en peso de ~diiso-
cianato libre se agita en un litro de una solucidén acuosa
concentrada de amoniaco durante dos horas a 200°C, Ia ul-

terior elaboracién se efectué como en el eiemplo 1.
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Résuitados:
Rendimiento en 2,4~toluilendiamina:363,7 £ en un 99% de
H,
CH3
NH,
Rendimiento en.O(-y'/G-metilbenzimidazolonaz 25,5 g com=
puesta de CH3

CH3 m{\.—o ’ NH>=O
20% de EINH/ y 80% de

Cantidad total de residuo real: 35,1, es decir 6% refe-
rido al residuo empleado.

EJENPLO 4.~

Como descrito en el eiemplo 1 se hidrolizan 300 g
del residuo de destilacidén alli empleado, utilizando umna
solucién de 240 g de trea en 400 cc de agua, durante 3
horas a 200°C. Efectuada la elaboraecién como descrifo en
el ejemplo 1 se obtienen 127,1 g de diemina destilada. El
rendimiento en metilbenziminidazolonas asciende a 53,9 g.

EJEMPLO 5.=

Se procede conforme al ejemplo 4, pero como azen-
te de hidrélisis se emplea la solucién de 330 g de carbo-
nato aménico en 400 ce de agua. Se obtienen 141,7 g de dia-

mine y 58,55g de metilbenzimidazolona.
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EJEMPLO 6, _

La mezecla de isocianato residual empleada en es-
te ejemplo se obtiene en la destilacién del producto de
fosgenacién de hexametilendiamina ¥y representa un liquido
negro con un contenido en NCO de un 30,8% en peso.

Variante A:

200 partes en peso de esta mezcla de isocianato
residual se gotean primeramente bajointensa agitacién en
el transeurso de dos horas a 1200 partes en peso de una so-
lucién acuosa aproximadamente al 25% de amoniaco, & 20—25°C
Y se hace reaccionar a un producto subsiguiente del isocia-
nato residual pulverulento, poseyendo sgrupos NHé-S—NG—

0.
La dispersién acuosa dbtenida, que contiene aproximadamente
2+Q partes en peso de amoniaco lib?e, se disocia entonces
en un autoclave de 3 litros de capacidad durante cuatro
horas a 200°C hidrolfticamente a poliaminas. Se deja en-
friar el autoclave a temperatura embiente y después de fil-
trar el contenidodel autoclave se se obtienen sol$ dos par-
tes en peso de residuos insolubles morrdén-negro, El pro-
ducto de reaceidn de isocianato residual-NH3, empleado pa-
ra la hidrélisis, se ha hidrolizado por lo tanto en un
rendimiento de aproximadamente un 99%, referido al residuo
de isocianato residual empleado, a poliaminas hidrosolubles, '

En la soluciénmrrén se encuentran las sales del dcido car-



bénico con amoniaco o bien las sales betainosas de la he-

xametilendiamina, de HzN-(CHZ)G-N-(CHé)S-NHé v poliaminas
H

de alto peso molecular (=solucidén A).

ia solucifn A se concentra en vacio a la trom-
pa de agué con lo que se disocia térmicamente carbonato
aménico y bicarbonatos aménicos y se enriquece en el des-
tilado., Las sales betainosas de las poliaminas formadas
quedan en el pie de la columna. Después de haber concen-
trado el producto del pie de la columna de destilacién
liquido a unas 310 partes en peso se disuelven en ello
200 partes en peso de hidréxico sédico sélido. De esta
manera se liga el CO2 ligado a las betainas como carbo-
nato sédico. Se extrae el agua presente en el residuo de
destilacién por destilacién aceotrépica con 800 partes en
~ volimen de tolueno y a continuacién se concentran las po-
liaminas disueltas en tolueno por destilacién en vacio. Se
obtiene una mezcla de poliamina ligeramente amarillenta
en un rendimiento de 120 partes en peso.

De esta mgzcla de poliamina se pgeden separar
por destilacién en vacio 62 partes en peso de hexametilen-
diamina pura. p.eb. 85°C/13 Torr. En el residuo quedan
58 partes en peso de mezclas de poliamina amarillo oro que
se componen de poliaminas polimerohomélogzas de la consti-

tuciﬁn
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HyN-(CHy ) g-NH~(CHy ) g-1H,

Byl (Cly ) =l (OHp) g~1N= (G, ) -1
Estas poliaminas con grupos NHmimarios y secundarios re-
presentan valiosos reticuladores para las resinas epoxi
¥ poliisocianatos.
Variante B:

Una cantidad igual de una solucién A preparada
como arriba descrito se puede emplear sin ulterior elabo-
racién para la hidrélisis a presién de otras 400 partes en
reso del producto de reaccién aislado, insoluble, de iso-
cianato residual-amoniaco. Aqui se efectua la hidrélisis
por amoniaco, carbonato aménico presente v las sales 4cido
carbbénicas de las poliaminas aisladas bajo la variante A.
La elaboracién del preparado seefectua exactamente segin
la variante A, Para la formacién del didxido de carbono
de las sales dcidocarbdénicas de las poliaminas se agregan
600 partes en peso de hidréxido sédico sélico. Ia elabora-
¢idén, extraccién y aislamiento & las poliaminas se efectua
como descrito para la variante A, Rendimiento en hekame-
tilendiamina pura: 182 partes en peso. Rendimiento en mez-
clas de poliamina polimerohomélogas:174 partes en peso.
EJEMPLO 7.=

Se procede exactamente como descrito en el ejem-
plo 6, Variante A, pero el amoniaco se sustituye

a) por 16 moles de metilamina,
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b) por 16 moles destilamina.
ILe hidrdlisis, extracecidén y aislamiento de las
poliaminas se efectua exactamente como en el ejemplo 6,
Variante A.
a‘’) Rendimiento en hexametilendiamina: 59 partes
en peso
" Rendimiento en poliaminas polimerchomélogas:

55 partes en peso.

b’) Rendimiento en hexametilendiamina:60 partes
en peso,
Rendimiento en poliaminas polimerohomélogas:
59 partes en peso.

EJEMPLO 8,=

Se procede exactamente como descrito en el ejeﬁ-
plo 6, Variante A, como se emplean, 8in embargo, 200 partes
en peso de un isocianato residual lfquido marrén-negro que
se obtiene en la fosgenacién industrial de 3,3,5-trimetil-

S-amino-metil~ciclohexilamina

. H,C
=Isoforondiaming 3

en isocianato residual tiene un contenido en NCO de un
18,2%. La disociacidén hidrolitica de éste isocianato re-

sidual, después de efectuada la reaccién de los grupos NCO

con amoniaco, asi como elaboracién y aislamiento de las
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poliaminas, se efectua segmin el ejemplo 6, Variante A, Los
residuos negros insolubles después de efectuada la filtra-
cién asciendensolamente a 6 partes en peso, es decir que
se hidrolizan aproximadamente un 97% en peso, de isociana-
to residual.
Rendimiento en 3,3,5-trimetil-5-amino-metil-ciclohexilamina
(=isoforondiamina): 71 partes en peso, p.eb, 99°¢/0,3 Torr
Rendimiento en poliaminas no destilables, de alto peso mo=-
lecular, de forma'mielosa: 76 partes en peso.
EJEMPLO 9,=

De uﬁ biuret poliisocianato de alto peso molecu-~
lar, industrislmente de poco valor, que se obtuvo de hexa-
metilendiisocianato y terc.butanol en proporecién molar
8:1 y que debido a un almaceﬁamiento indebido por ulterior
reaccién de los grupos NKCO con humedad del aire se habia
transformado en un biuret poliisocianato de alto peso mo-
lecular con una viscosidad de 150.000 cP/40°C, se hacen
reaccionar 200 partes en peso exactamente como segin el
ejemplo 6, Variante A, con amoniaco y a continuacién se hi-
droliza bajo presién. Partes insolubles después de la fil-
tracién:1,8 partes en peso, es deecir la hidrélisis del
biuret poliisocianato empleado se realiza en aproximada-
mente un 99%.

La elaboracién, extraccién y aislamiento de la

hexametilendiamina y de las poliaminas polimerohomélogas
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de alto pezo molecular se efectua exactamente como en el
ejempld 6, Variante A.
Rendimienfo en hexametilendiamina: 59 partes en peso
p.eb. 85°C/13 Torr.
Rendimiento en mezclas de poliaminas polimerohomélogas
de la constitucién

HéN-(CHé)G-g-(CHé)6-NHé

H,N-(CH,) s-g-( CH, ) g=NH~-(CH, ) c~NH,
54 partes en peso

EJEMPLO 10.-

La mezecla de isocianato residual negro-marrén
empleada en este ejemplo se obtuvo en la fosgenacién in-
dustrial de condensado de anilina-formaldehido .y elimina-
cién destilativa de 4,4'-diisocianatodifenilmetano. Por

"un almacenamiento indebido durante tres meses del isociana-
to residual y reaccién de los grupos NCO con la humedad

de aire se forman por la constitucién de politirea unos
poliisocianatos viscosos. Contenido en NCO:21,5%

200 partes en peso de este isocianato residual se
transforma igual que en el ejemplo 4, Variante A, con so-
lucidén acuosa de amoniaco en una mezcla de polivrea y a
continuacién se hidroliza en el autoclave bajo presién.
Después de enfriar el autoclave se separan por filtracidn
las mezclas de poliamina aromdticas obtenidas por hidrélisis,

que, con el diéxido de carbono formado por hidrélisis no



28w

forman sales betainicas facilmente solubles, y se seca. Ren
dimiento: 145 partes en peso. Por cristalizaciénfraccio-
nada en poco benceno se pueden aislar 19 partes en peso

de 4,4'-diaminodifenilmetanoc.p.f: 9300. 126 partes en peso
del rendimiento arriba mencionado se compone de mezclas

de isgmérds y polieminas aromdticas de varios micleos en-
lazadas por metileno,

Deserita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la prédetica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle,

en cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencidén de polisminas
orgdnicas por descomposicidn hidrolftica de poliisocianatos
no destilables o residuos de destilacidén, tal y como se ob-
tienen en la elaboracién destilativa de poliisocianatos
orgdnicog, caracterizado porque los poliisocianatos no des-—
tilables o los residuoé de éestilacidn, en caso dado después
de efectuar un tratamiento previo con amoniaco bajo transfor-
pacién de los gruposj;socianato presentes en grupos drea, sé
hacen reaccionar bajo presidﬁ a una temperatura de 100-300°C
con soluciones acuosag de aminas primarias y secundarias, de
amoniaco o de compuestos disociadores de amoniaco bajo las
condiciones de reaccidn,

2.~ Procedimiento seg¥n la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la reaccién se efectua en presemcia de hasta
un 10% en peso, referido al poliisocianato no destilable
0 bien al residio de destilacién, de =caprolactama.

3.~ Procedimiento segun la reivindicacién 1l y 2, ca-
racterizado porque la reaccidén se efectua en presencia de ca-
talizadores aceleradores de la disoéiacidn de anillos isocia-
nurato.

4,- Procedimiento para la obitencidén de poliaminas
orgdnicas, tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente Hemoria,
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IEgta Memoria consta de 30 hojas escritas a

ndquina por una sola cara.

26 GHE g7
Madrid,
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
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