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La presente invencién se refiere a un procedi-
miento para la elaboracién del residuo de destilacién, tal
y como se obtiene en la fabricacién industrial a gran escala
de toluilendiisocianato, mediante molturacién y, en caso dado,
reacciones de modificacién quimicas simultdneas y/o a conti-
nuacién. El polvo finamente particulade asi obtenido se puede
emplear como material de relleno reactivo en la fabricacidn
de log mas distintos materiales sintéticos.

En la produccién industrial en gran escala de
isocianato se forman forzosamente siempre cantidades consi-
derables de productos secundarios y productos subsiguientes
reticulados de alto peso molecular, Estos productos secunda-
rios se obtienendurante la elaboracidn destilativa de las
soluciones de isocianato en bruto obtenidas por fosgenacidn
de aminas, como un residuo alquitranoso, no destilable. Tales
residuos son por lo general inadecuados para fines de apli-
cacidén usuales de poliisocianatos (obtencién de materiales
sintéticos de poliuretano). Para evitar una perdida total'
del residuo no destilable se puede proceder en algunos casos,
por ejemplo, en la fosgenacidn de diaminas de la serie
difenilmetano, aislando solo una parte del isocianato mondémero
puro del producto de fosgenacién en bruto, es decir, dejando
una proporcién considerable de isocianato monémero en la fase
de pie de la columna para mantener en solucién los productes

secundarios de alto peso molecular, Para la mezcla de poliiso-
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cianato liquida, enriguecida con productos de alto peso
molecular, asl obtenida (asi llamada "¥DI en bruto") se
pudieron hallar en el transcurso de los dltimos afios una
serie de posibilidades de aplicacidn para materiales sin-
téticos especiales,

Hasta ahora fracasaron sin embargo todos los
ensayos para emplear en forma andloga el toluilendiiso-
cianato enriquecido con productos subsiguientes de alto peso
molecular ("TDI en bruto") con una proporcién de toluilendii-
soclanato adn econémicamente justificablemente baja: bajo
las condiciones industrialmente realizables se obtienen en
la destilaclén del producto de fosgenacidn de toluilendiaminas
gsiempre productos subsiguientes insolubles, de alto peso mo-
lscular, conteniendo grupos uretdiona, isocianurato, carbo-
diimida, uretonimina, drea y biuret. Segin el contenido en
o=-toluilendlamina del producto de partida se forman en la
fosgenacién, ademis, metilbenzimidazolonas que en el trans-
curso del tiempo se biuretizan con los grupos isocianato 1li-
bres existentes bajo el saumento de la molécula a productos
reticulados insolubles., Los residuos de destilacién de TDI
en bruto, que atn muesiran un contenido alto en mondémeros,
(posiblemente superior a un 80% en peso) y que practica-
mente no contiene metil<benzimidazolona o sus derivados, si
bien son solubles, sin embargo, no son suficlentemente esta-

bles al almacenamiento; @l contenido el grupos NCO libres
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disminuye continuamente también a temperatura ambiente duran-
te el almacenamiento elevando la viscosidad de la mezcla.

En la patente US 3.634.361, publicaciones ale-
manas DE-0S 2,123.183, DE-0S 2.333.150, patente US 3.534,361
y publicacién alemana DE-0S 2.423.594 se describen diferen=
tes procedimientos segin los cuales 1los residuos de destila-
cidn de TDI, que atn muestran un contenido considerable de
grupos NCO libres (preferentemente superior a un 20% en peso)
se disuelven en presencia de diisocianatos mondmeros en un
disolvente organlico, en caso dado empledndo altas tempera-
turas, Estas soluclones de residuo se pueden emplear enton-
ces como componente isocianato para el procedimiento de
poliadicidn de poliisocianato. En la practica fracasd sin
embargo un aprovechamiento de &stos de los residuos de TDI
debido a la falta de estabilidad al almacenamiento y a la

standardizacidén de las soluciones (en caso de que una diso-
lucidn hubiese sido posible) o en la sedimentacién de los
componentes insolubles durante el almacenamiento.

Un recidlado parcial se logrd en los wltimos
tiempos mediante hidrélisis alcalina de los residuos de des-
tilacisén de TDI. Aqul, sin embargo, se recupera sole una .
proporcisén relativamente pequefia de toluilendiaminas.,

Mds éxito en maximar el rendimiento en 2,4-TDI
("T 100") o bien en mezclas de isémeros de un 80% de 2,4-TDI

¥y un 20% de 2,6-TDI ("T 80") & un 65% de 2,4~TDI y un 35% de
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2,6-TDI (T 65"), en cada caso referido a la toluilendiamina
empleada, fué aportado por los asl llamados evaporadores de
tubos verticales empleados en la produccidén industrial de
toluilendiisocianato (publicacién alemana DE-0S 2.035.731)
4 bien la termdélisis continua del alquitran residual de TDI
afn liquido. Aqul se obtienen solo aproximadamente un 10%
(referido al TDI en bruto) de un residuo practicamente libre
de monémeros, pero conteniendo atn grupos isocianato libres,
que, para evitar las combustiones por incandescencia que se
presentan facilmente y también por razones fisiolégicas a
continuacién de la separacién del TDI mondémero puro se enfria
con agua bruscamente como masa alquitranosa con una tempera-
tura de unos 150 hasta 300°C. En este proceso de desnatura-
lizacidén reaccionaﬁ los grupos isocianato libres adn existentes
en una parte considerable con el agua bajo desarrollo de
diéxido de carbono y formacidén de agrupaciones.trea adiciona-
les, de manera que solo queda un resto reducido (en la mayoria
de los casos aproximadamente un 1 hasta 10% en peso) de gru-
pos isoclanato incluidos., Al almacenar en agua o en estado
htimedo disminuye lentamente mds adn el contenido de isocia-
nato en el transcurso de periddos de tiempo mas largos,

Los residuos de TDI en forma de escorias, gque
wntienen grupos politirea y grupos isocianurato, asl obdbtenidos
son insolubles en todos ios disolventes usuales, Por encima

de 259—3 30°C comienzan en parte a fundir, presentdndose
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descomposicidén y desarrollo de gas. Una posibilidad de apro-
vechamiento industrial y econémicamente interesante para
esta escoria de residuos, especialmente de la escoria de re-
siduo T 80 extremadamente estable a la alta temperatura, no
fusible, tal y como se obtiene en cantidad preponderante

en la proporcién de TDI, no ha sido hallada hasta zhora,

La mayor parte de las enormes cantidades de
residuos de destilacidén de TDI que se obtienen forzosamente
en todo el mundo (mAs del 10% en peso de la produccién de TDI
total) es por lo tanto almacenada en depdsitos o quemada con
considerables problemas en establecimientos de hornos. En la
combustidn de 1las escorias de residuo de TD se forman en
el fondo del recinto de combustidn unas sedimentaciones de
masas alquitranosas de firme adherencia, difieil inflamabi-
lidad, que en la mayoria de los casos se descomponen en
forma explosiva por encima de unos 500°C.

Era por lo tanto cometido de la presente inven-
cidn sefialar para los residuos de destilacién de TDI, es-
pecialmente para las escorias de residuo de TDI desnaturali-
zadas con ayuda de agua, unas posibilidades de aprovecha-
miento industrialmente utilizables en el sentido de un reci-
clado.

Sorprendentemente se ha descubierto aliora que
los residuos de destilacién de TDI mediznte una molturacién
muy fina y, en caso dado, reacciones de modificacién quimicas
sencillas, a realizar simultdneamente o a continuacién, en

fase heterodispersa, se pueden transformar en materiales de
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relleno reactivos de alta calidad que se pueden emplear simul-
tdneamente en la fabricacidn de los mas distintos materiales
sintéticos por poliadicidén, policondensacién o polimeriza-
cidn,

El objeto de la presente invencidn es, por lo
tanto, un procedimiento para la elaboracién de los residucs
de destilacién de toluilendiisocianato a productos de par-
tida que se pueden volver a aprovechar para la fabricacién
de materiales sintéticos, que se caracterizan porque un re-
siduo de destilacién que no funde sin descomposicién, esen-
cialmente libre de monémeros, reticulado, insoluble en di-
solventes organicos inertes, tal y como se obtiene como es-
coria en la eliminacién destilativa de toluilendiisocianatos
nondémeros del productc de fosgenacidn en bruto de toiuilen-
diaminas, en caso dado después de introducir y agitar en agua,
gse moltura a un polvo con una granulometrla media inferior a
800/um,preferentemente inferior a 350/um, especialmente in~
ferior a 100/um, con especial preferencia inferior a 10/um,
y, en caso dado simultdneamente y/o a continuacién, por
reaccidn con los grupos funcionales del residuo de destila-
clidn, especialmente los grupos isoclanato, se modifica qui-
micamente & compuestos reactivos.

Los residuos de degstilacidén a emplear en el pro-
cedimiento de la presente invencién se obtienen, como mas

arriba se ha descrito detalladamente en la exposicién de los
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problemas en que se basa la presente invencién, forzosamente
en los procedimientos de produccién hoy dia usuales para la
obtencidn en escala industrial de 2,4~ y/o 2,6~ toluilendii-
socianato. Se ftrata aqul de escorias de residuos de alto
peso molecular, reticuladas a iravés de enlaces de valencia
principal, que en la mayoria de los casos se forman en una -
cantidad superior a un 10% en peso, referido al rendimiento
cuantitativo calculado, de diisocianatos monbmeros,‘j que
para mejor manipulacién se introducen a mas de 150°C" en ca-
liente en agua, donde bajo reaccidn de la mayor parte de los
grupos isocianato libres a grupos politrea se forma una es-
coria de particula basta, de forma irregular, inscluble. Es-
ta escoria si bien tiene splo un contenido reducido 4e grupos
NCO libres (por lo genéral inferior a un 15% en peso, en la
mayoria de los casos un 1 hasta 10% en peso) estd, sin em-
bargo, practicamente libre de diisocianatos monémeros. Ade-
mds de los grupos NCO muestran las escorias de residuo de
TDI en proporciones cuantitativas diferentes grupos uresa,
biuret, uretdiona, isocianurato, carboediimida, uretonimida,
¥, en caso dado, también grupos metilbenzimidazolona, asi
como sus productos de biuretizacidén. Las escorias estdn tan
altamente reticuladas a través de estos distintos grupos fun-
cionales que también con un tamafio de particula medio infe-
rior a 5/um son practicamente insolubles en disolventes or-

ganicos inertes, tales como cloruro metilénico, ciclohexano,
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clclohexanona, tolueno, xileno o diclorobenceno, también a
temperatura de ebullicién, En dimetilformamida hirviendo es-
tos polvos residuales se esponjan parcialmente, pero sin
embargo no se disuelven., Al calentar plastifica, si es que
gsucede, solo una proporcidén muy reducida de los residuos de
destilacién de TDI a emplear segin la presente invencidn,
por encima de unos 250°C; sin embargo, por encima de unos
280°%C se presenta descomposicién bajo desarrollo de gas sin
que funden los8 residuos de destilacidn.,

La escoria de residuos de TDI de granulo muy
basto, en caso dado reticulada con agua o suspendida en agua
en el proceso de desnaturalizacidn en la caldera provista
de agitador, se desmenuza segin la presente invencidn pri-
meramente en forma preferente cm ayuda de una mAqﬁina des-
menuzadora, por ejemplo, con un granulador cortador o con
un molino de martillos a menos de 3 mm y, a continuaciédn,
se somete en cualquier momento arbitrario a procedimientos
de molturacidn conocidos, bien en fase htmeda o fase seca
llevAndolos & la finura final necesaria para el empleo pre-
visto,

Cuando los residuos de TDI de la presente inven-
cidén, por ejemplo, en el proceso de desnaturalizacidn arriba
descrito, practicado en escala industrial, se obtienen en
agua y las reaccliones ulteriores provistas se pueden realizar

en fase acuosa, se ofrece en forma especialmente econémica y
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no contaminadora del medio ambiente la desmenuzacidén fina en
htmedo o finisima en hdimedo en mAquinas de trabajo discon-
tinuo o contlnuo, en caso dado dispuestas en dos escalas
consecutivas., Las concentraciones de sdlidos se eancuentran
durante la molturacidén en himedo preferentemente entre un
15 y 45% en peso. Ademds de los molinos tubulares y de bolas
entran especialmente en consideracion, con ventaja, los mo-
linos goloides dentados, los molinos de anillos dentales
trigonales, los molinos de discos de corundo y los mblinos
de bolas de mecanismo agitador., Para granulometrias espe-
cialmente finas es adecuada, por ejemplo, la combinacidn de
malinos coloide dentado y el molino de bolas de mecanismo
agitador.

En casos especiales se pueden realizar ya du-
rante el proceso de desnaturalizacidén arriba descrito reac-
ciones de adicidn de NH introduciendo y agitando directaménte
en agua mezclada con compuestos NH la fusidén del residuo de
TDI, viscosa, en la mayoria de los casos con un calor supe-
rios a 150°C que se obtiene en la producciodn,

Convenientemente se trabaja aqul, segin la
granulometrla, con un defecto en compuestos NH en gran di-
luicidén acuosa y se agita con una turbulencia muy alta, en
caso dado ya empledndo simultdneamente unz maquina desmenu-~
zadora para desarrollar un residuo de TDI de granulometria

mas fina,



10

15

20

25

10

De esta manera se obtiene por ejemplo en la
desnaturalizacién en solucién acuosa de amoniaco o en solu-
clones disociadoras de amoniaco, tal como por ejemplo so-
lucidn de (bl)ecarbonato aménico, una escoria de residuo
de TDI que tiene un contenido mds elevado de grupes urea
externos, en parte solo monosustituidos, que son de acceso
especialmente facll para las ulteriores reacciones de con-
densacidn,

La desnaturalizacién en presencia de aminas
iondmeras condice directamente a residuos de TDI conteniendo

grupos de sal o residuos de TDI capacitados para la forma-

cisén de sal,

La desmenuzacidn en fase acuosa se puede regu-
lar de manera que, debido al calor que se presenta en la
molturacidn (y en caso dado regulable por enfriamiento)

y debido a la generacién de superflcies de corte frescas con
n aumento fuerte simultdneo de la superficie del material
molturado también sin la alimentacién externa de calor se
presente una reaccidén de la escoria de residuo de TDI con

el agua. Naturalmente se pueden producir durante la moltura-
cién en medio acuoso también mediante adicidn de compuestos
reactivos otras reaccioneg tales como por ejemplo poliadi-
ciones con compuestos NH o policondensaciones-con compuestos
carbonilo. En casos especiales se puede sustituir durante el

proceso de molturacién una parte del agua o foda el agua por
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otro liguide que lleve grupos en casb dado reeciivos con
respecto a los isocianatos, que se seleccionan en cada caso
segin la finalidad de empleo ulterior.

Las escorias de residuo de TDI obtenidas en la
desmenuzacién en himedo, que seghn el modo de trabajo atn
contienen reducidas cantidades de grupos NCO libres o que
estdn libres de grupos NCO, se emplean bien como suepensiones
de particula muy fina, pastas o (después de aislar el agente
de suspensidn) como polvos en la misma forma como los polvos
de residuo de TDI obtenibles por desmenuzacién en seco.

Para la moliuracidn en seco se emplea esczoria
de residuo de TDI previamente molturada y previamente secada
preferentemente a temperaturas inferiores a 50°C, no conte-
niendo esencialmente mAs de un 15% en peso, preferentemente
menos de un 5% en peso de humedad., En la seleccidn de las
maquinas de desmenuzacién en seco tienen importancia primor-
dial esencialmente solo la finura final deseada y la distri-
bueion de la granulometria, pero también los costes de la
molturacidn. Las escorias de residuos empleadas segtn la
presente invencidén son, en comparacidn con los materiales
sintéticos, muy duros y debido a su alto grado de reticula-
cién molturadbles en las maquinas de desmenuzacidén usuales
sin problemas de enfriamiento a temperaturas dhasta unos
220-300°C sin que plastifiquen, lo que es de &special impor-

tancia para lograr granulometrlas finlsimas en la zona infe-
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rior a un i/um hasta 5/um.

Se emplean, por ejemplo, molinos de puds,
molinos de bolas o molinos de platos de rebote, ademds,
molinos de corriente de aire, tales como molinos de impacto
cruzado, deAcoronas dentadas o turbomolinos, pero cﬁn es-
pecial preferencia los molinos de chorro de vapor o wmoli-
nos de chorro de aire ya que en estos la desmenuzacidn se
logra mediante impactos entre sl de las particulas y menos
por impactos contra la pared y ya en una sola pasada se
logran magnitudes de granulometrla finlsimas, Naturalmente
son posibles en la desmenuzaclén en seco tanto los procesos
de molturacidn de una como también de varias etapas, discon.
tinus o continuos, pudiéndose producir polvos finlsimos de
residuo de TDI con grupos isocianato libres & (mediante adi-
cién de componentes de reaccidn liquidos que produzcan du-
rante la desmenuzacidén una reacciédn modificadora, en el caso
de emplear componentes de bajo punto de ebulliclén hasta
en fase gaseosa) unos productos subsigulentes de las escorias
de residuo de TDI en granulometrlas finisimas en cantidades
industriales grandss.

Sorprendentemente bien adecuados son también
todos los aparatos mezcladores obienibles en el mercado para
lJaulterior desmenuzacién en todos los tamafios de laboratorio
y de producciédn (que simultaneamente también sirven como reac-

tores) si se dotan, por ejemplo, de elementos mezcladores,
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en forma de reja de arado y cabezales de cuchilla (prefe-
rentemente de varios escalones). _

Solo mediante la desmenuzacién en la fase hi-
meda o en estado seco se hacen accesibles los grupos reacti-
vos residuales de la clase arriba mencionada, incluidos en
la escoria de los residuos, para las mAs distintas reacciones
quimicas, Los polvos de residuo de TDI obtenidos segtn la
presente invencidén se pueden someter, por lo tanto, zntes
de su empleo como material de relleno reactivo, a las mas
distintas modificaciones quimicas. Estas reacciones de modi-
ficacién se pueden realizar tanto en fase gaseosa como tam-
bién en presencia de un medio de reaccién llgquido.

En las reacciones de modificacién menc;onadas,
en parte realizables durante el proceso de molturacidn, se
hacen reaccionar especialmente las reducidas cantidades de
grupos isocianato adn contenidos en los polvos de residuo de
TDI. Asl se puede, por ejemplo, conducir a través del resi-
duo de destilacidén del TDI molturado gas de amoniaco o aminas
gaseosas, preferentemente segun el principio de contracorrien-
te, alcanzidndose en reacclén exotérmica, también sin mezcla
mecdnica alguna, en el transcurso de muy breve tiempo (se=-
gin la finura del polvo hasta menos de 1 minuto) una libertad
de NCO, Aqul se forman en el residuo de destilacidén del TDI
agrupaciones Wrea adicionales que pueden formar con espe-

cial facilidad reacciones de condensacién con compuestos
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carbonilo, especialmente formaldehido, que en caso dado se
pueden conducir simultineamente o a continuacién a las reac-
ciones con amoniaco o bien aminas, a través del polvo. En
lugar de merclas de formaldehido-amoniaco se puede emplear
también urotropina bajo condiciones hidrolizantes para el
desarrollo de puentes metilentrea, Aminas evaporables ade-
cuadas son, por ejemplo,etilamina, dietilamina, dimetilamina,
butilamina, didbutilamina, etilendiamina y propilendiamina;
como compuestos carbonilo entran en consideraciédn, ademds del
formaldehido, por ejemplo, acetaldehido, propionaldehido,
butircaldehido, acetona o metiletilcetona.

Otra reaceidn de modificacién en fase gaseoéa
es la reaccidn con vapor de agua, Mientras la reaccidn de
108 grupos isocianato libres de la escoria de residuos fina-
mente pulverizada con vapor de agua, también al emplear re-
siduos de destilacién de TDI finamente molturados a menos de
100°C se desarrolla solo lentamente se puede alcanzar una
formacidn de pollérea cuantitativa dentro de un plazo brave
si se emplean temperaturas de reaccién claramente por encima
del punto de ebullicién del agua, preferentemente superiores
a130°C. Con una escoria de residuos de TDI suficientemente
desmenuzada es sin embargo suficiente, exponer ésta, humec-
tada con agua, sin ulterior mezcla a las temperaturas men-
cionadas, pudiéndose emplear en forma andloga naturaimente

también amoniaco acuoso, soluciones acuosas de aminas o al-



10

15

20

25

15

coholes y acidos carboxllicos, en caso dado totalmente o
parcialmente en estado gaseoso, para las reacciones de mo~
dificacién con los grupos NCQ livbres, por ejemﬁlo, metanol,
etanol, propanol, isopropanol, butanol, etilrnglicol, dieti-
lenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, acido férmico o
acido aceético,

Para la modificacidén del polvo de residuc de
TDI en agua o endisolventes inertes organicos como medio de
reaccidn son ante todo interesantes las reacciones de los
grupos isoclianato que se desarrollan bajo la influencia de
catalizadores. Ejemplos de ésto son la formacién de grupos
uretdiona en presencia de catalizadpres de dimerizacién ta-
les como por ejemplo, fosfinas trisustituidas, o la forma-
cidn de grupos carbodiimida en presencia de dxido fosfollnico.
Otra posibilidad de modificacidén consiste en agregar a los
grupos isocianato libres de la escoria de los residuos de
TDI pulverizades compuestos débilmente acidos,(por ejemplo,
bisulfito u otros disociadores de isocianato) que mis ade-
lante, en cualquier momento deseado, se pueden volver 2 di-
sociar a tempemturas . mAs elevadas bajo liberacién de los
grupos isoclanato. Naturalmente se pueden efectuar desde la
fase acuosa también las mas distintas reacciones de modifica-
cién con compuestos que muestren grupos reactivos, especial-
mente, con respecto a los grupos isocianato de los polvos del

residuo (especialmente grupos hidroxilo, amino y/o carboxile).



10

15

20

25

16

En caso dado se puede mediante tales reacciones de modifi-
cacién introducir en el polvo del residuo también grupos
aniénicos y/o catidnicos o grupos capacitados para la for-
macidén de sales. La mayoria de estos compuestos no solo
reaccionan con los grupos NCO libres del residuo sinc que

se agregan también a sus enlaces carbodiimida. Alcoholes
mono-~ y polivalentes adecuados, aminas y acidos carboxllicos
que, en caso dado pueden llevar ulteriores grupos funciona-
les (por ejemplo grupos idnilcos y/o grupos capacitades para
la formacién de sal) se describen, por ejemplo, en las pu-
blicaciones alemanas DE-0S 2.550.796 y 2.550.797 como reac-
tantes para poliisocianatos en la obtencion insitu de pro-
ductos de poliadicién de poliisocianatos en compuestos poli-
hidroxilicos. Aminas adecuadas para las reacciones de modifi-
cacidén se describen también en la publicacidén alemana DE-~0S
2,714,289, acidos carboxllicos adecuados en la publicaciodn
alemana DE-0S 2,714,293 (en relacidn con la adicién de tales
compuestos a grupos carbodiimida), También se pueden agregar
fosfitos segln la publicacién alemana DE-0S 2,714,292 bajo
desarrollo de grupos de fosfonoformamida en los enlaces car-
bodiimida del polvo del residuo de TDI, Naturalmente se pueden
desarrollar las reacciones de modificacién ya descritas mas
arriva con compuestos carbonilo en un medio de reaccién 1li-
quido. Compuestos de carbonilo adecuados se describen, por

ejemplo, en la publicacién alemana DE-0S 2.639.254.
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bomo medio de reaccién se pueden emplear para
las reacciones de modificacidn acabadas de descfibir, ade~-
mas del agua, los disoclventes organicos conocidos con un
punto de ebullicidn preferentemente inferior a 150°C, con
especial preferencia inferior a 130°C, que sin embargo, como
mas arriba se ha mencionado, sean practicamente no disolventes
para el residuo de destilacién de TDI pulverizado. eg decir,
que actuén solamente como medios de suspensidn.

Como ejemplos sean mencionados cloruro metilé-
nico, acetona, &ter de petrdleo, ciclohexanona, acetato de
etilo, tetrahidrofurano; benceno, tolueno y xileno. Efectuada
la reaccién de modificacidn se puede retirar el medio de
reaccidn liquido por filtracién y secado a continuacidn o por
destilacién. En muchos casos ya son suficientes cantidades
muy reducidas del medio de reaccién llquido (frecuentemente
menos de un 10% en peso, referido al polvo del residuo) para
garantizar una disolucidn del agente de modificacién o bien
su reparticién igualada en el polvo del residuc de TDI. Al
emplear temperaturas que se encuentran por encima del punto
de ebullicién del disolvente se trabaja en un recipiente de
presién, Segin una variante especial del procedimiento de
la presente invencién se introducen en el residuo de destila-
cidn de TDI finamente pulverizado grupos copolimerizables,
jnsaturados. Esto se puede efectuar con ayuda de todas las

reacciones de modificacién arriba descritas haciendo reaccio-
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nar, por ejemplo, el polvo del residuo con un compuesto

de carbonilo insaturado (por ejemplo acroleina, crotonalde-
hido o metilvinilcetona), con un compuesto hidroxilico in-
saturado (por ejemplo alcohol alllico o hidroxietiléstier del
acido aerllico o dcido metacrilico) y/o acidos carboxllicos
insaturados (por ejemplo, &cido acrilico, Acido metacrilico,
dcido maléico o Acido fumarico). Tales polvos de residuos
asl modificados son especialmente adecuados para el empleo
simultaneo en reacclones de polimerizaciédn radicales.

Las escorias de residuo de TDI muy finamente
desmenuzadas, conteniendo NCO o libres de NCO se pueden
transformar también, por ejemplo, suspendidas en hidroéar-
buros clorados, por reaccién con triéxido de sulfuro o Acido
clorosulfénico con ulterior saponificacién en derivados hi-
drofilos aromdticos acido polisulfénicos, participando los
grupos Acldo sulfdénico parcialmente en las reacciones de
adicién a los grupos carbodiimidas existentes.

Con aminas, amoniaco o alcall se forman las
correspondientes sales arilsulfénicas, Si previamente se
introdujeron en el polvo del residuo mediante las reacciones
arriba descritas compuestos con nitrégeno terciario, pueden
desarrollar los polvos de residuo de TDI Acido sulfénicos
sistemas amféteros en los cuales se encuentra en la misma
molécula tanto una carga positiva como también una carga

negativa. En muchos casos se pueden mezclar también polvos
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de residuo de TDI anidnicos y catiénicos preparados por
separado'en una proporcién de equivalencia de iénes arbi-
traria y emplear, por ejemplo, como intercambiador de
idnes.

Segin la presente invencidn también es pneible
mezclar los polvos de residuo de TDI en cualguier memento
arbitrario con &cido prusico polimero pulverulento (asi
1lamadosbacidos azulminicos). Los acidos azulminicos nuestran
asimismo agrupaciones reactivas (especialmente grupoq'amino)
que pueden reaccionar tanto con los grupos que se pueden
adicionar del residuo de TDI (por ejemplo los grupos NCO

y grupos carbodiimida) como también con:.los medios de .modifi-

_cacidn empleados simultaneamente en la elaboracién del residuo

(por ejemplo,compuestos carbonilo). Procedimientos para la
obtencidn de acidos azulminicos asl como su estabilizacién
contra la disociacién de Acido présico se describen, por
ejemplo, en Houben-Veyl, Methoden der Crgan. Chemie (1952),
tomo B, pAgina 261, en Angew. Chem. 72 (1960), paginas 379~
384, en las patentes elemanas 662.338 y 949,600 asl como en
las publicaciones DE-OS 28 06 019 y 28 06 020.

Los residuos de destilacidn de TDI elaborados
segtn la presente invencién se pueden prensar bajo aplicacién
de presidn y calor, en cago dado en moldes, a placas homo-
géneas o bien cuerpos moldeados o & aquellos con estructura

celular, o emplear como material de relleno reactive para los
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materiales sintéticos obtenibles seghn las mas distintas
reacciones de poliadiecién, policondensacién y/o polimeriza-
cién, en una proporcidn arbitraria, por regla general 2-60,
preferentemente 10-5J), con especial preferencia 15-40% en
pesc, referido a la cantidad total de material sintético
modificado).

Preferentemente se incorporan los polvus obte-
nidos segtin la presente invencidn en las resinas de amino-
plasto o fenoplasto como como material de carga donde ben-
tajosamente ya estan presentes en 12 obtencién en sl conocida
de estas resinas a partir de compuestos de carbonile (es-
pecizlmente formaldehido) y monémeros de aminoplasto o bien
de fenoplasto (preferentemente Grea, melamina y/o fenol) y
se incorporan quimicemente a través de sus numerosas agrupa-
ciones reactivas en el pollmero que se forma. Compuestos de
carbonilo o bien monbmeros;de aminoplasto y fenoplasto alecua-
dos en relacién con ésto se describen, por ejemplo, en las
publicaciones alemanas DE-0S 2,324,134, 2,639,254 y 2.713.,198,

También para la obtencién de resinas de epéxido
se puede emplear como material de rellenc reactivo los resi-
duos de desgtilaciodon de TDI elaborados segin la presente in-

vencion.

Los grupos isacianato libres del residuo de
T™0I finlsimamente repartido pueden reaccionar tanto con los

grupos hidroxilo siempre existentes en las resinas epéxido
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industriales como también a temperaturas mis elevadas, pre-
ferentemente superiores a 160°C, con los grupos epdxido bajo
formacidn de anillos oxazolidona, Adicionalmente también
pueden reaccionar los endurecedores que contienen grupos
amino o gruposAcarboxilo con los grupos carbodiimida =xis-
tentes en aproximadamente un 17% en peso en la escoria de
residuos de TDI,

Preferentemente se mezclan para ello homogéneﬁ-
mente los polvos finisimos de residuvo de TDI, con ur tamafio
de particula medio de <L50/um. prefarentemente inferiores a
1o/um, en diepdxidos liquidos a temperatura ambiente o tem-
peratura mds elevada y el endurecedor, por ejemplo, un com-
puesto amino, el acido dicarboxilico o un anhidrido de acido
dicarboxilico se hace reaccionar bajo las condiciones de
procedimbento en sl conocidas. En muchos casos pueden reaccio-
nar (especialmente como mAs arriba mencionado a temperaturas
de endurecimiento superiores a 100°C) 1los polvos de residuo
de TDI polifuncionales en parte simultdneamente tanto con
2 resina epéxido como también con el endurecedor durante la
poliadicién de epdxido, de manera que el material de relleno
reactivo queda incorporado por enlaces de valencia principal
en la resina de colada endurecida,

Los polvos de residuo de TDI agregados en can-
tidades de un total hasta aproximadamente un 20% en peso,

referido al producto final, elevan la dureza y reducen la
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combustivilidad de las resinas preparadas a base de epdxido
y reducen ademds la merma. En piezas de colada grandes se
presentan durante el endurecimiento en el interior una ele-
vacién de la temperatura mds reducida que en las piezas de
colada libres de material de relleno,

En casos especiales también es posible una
combinacién de las resinas de epdxido y los residuos de TDI
finlsimamente pulverizados con fenol, melamina y/o formal-
dehido, por ejemplo, para la obtenciédn de medios esmerilantes,
tales como muelas de esmeril o muelas de pulir.

Las escorias de residuo de TDI elaboradas segtn
la present invencidn se pueden emplear, sin embarge, también
simultdneamente como material de relleno reactivo ea lz ob=-
tencién de resinas de cianato, por ejemplo, de los compuestos
de partida tal y como se describen en la publicacién alemana
DE-0S 2,260.487.

Especialmente los polvos de residuo de TDI en
los que en caso dado se han introducido agrupaciones insatu-
radas, copolimerizables, se pueden emplear también con ven-
taja en la obtencidn en sl conocida de materiales sintéticos
por polimerizacién o copolimerizacién de mondmeros que conten-
gan grupos olefinicamente insaturados., Como tales mondmeros
sean mencionados, por ejemplo, acrilonitrilo, estireno,
butadieno, Acido acrllico, acido metacrilico, cloruro de vini-

lo, acetato de vinilo, asl como poliésteres insaturados,
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Las reacciones de polimerizacidn se realizan
(en presencia de polvos de TDI muy finamente particulados)
preferentemente en un medio liquido, por ejemplo, en agua
o en und disolvente organico.

Los polvos de residuo de TDI segén la prssente
invencidn, muy finamente particulados, en caso dado conte~
niendo a4n grupos NCO libres, se pueden revestir por reaccio-

nes de polimerizacién en forma sencilla (co)polimerizando

los compuestos de vinilo mondémeros o oligémeros en presencia

de escoria de residuo finlsimamente desmenuzada, en caso

dado en un disolvente inerte con respecto 2 los grubos iso-
cianato. Seghn el miArgen de fusidn de los revestimiencos

del polimero se puedenenplear a temperaturas mas e%evadas
tales polvos de residuo de isocianato ilimitadamente almace-
nables, en caso dado con ulieriores componentes H-acidos bajo
desarrollo de compuestos de valencia princiapl, en cualguier
momento arbitrario como material de relleno reactivo. Segin
la cantidad y compatibilidad de los revestimientos de polimero
con los polvos de residuo de TDI y los componentes en caso
dado aun mezeclados adicionalmente se pueden llevar tales
combinaciones (por lo pronto presentes en forma de polvos
finamente particulados) bajo presidn, en caso dadoe en presen-
cia de agentes de propulsién, por encima del punto de plasti-
ficacién del polimero a la forma deseada, Al emplear polime-

ros lineales es posible la conformacién hasta con ayuda de
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miquinas de colada por inyeccidn,

Los polvos de residuo de TDI finamente parti-
culados, en caso dado modificados, se emplean en estos casos
en una cantldad de un 5 hasta 80% en peso, preferervemsnte
20 hasta 60% en peso, referido al peso total de la mezcla.

Los polvos de residuo de TDI modificades como
arriba descrito por reaccidn con glicoles, almacenables
durante un tiempo arbitrariamente largo, se pueden sorpren-
dentemente prensar bajo aplicacién de presion y temperatura
a cuerpos conformados., Con preferencia se emplearin tempe-
raturas de prensado de 150-230°C, preferentemente 170-2009C,
ajustdndose una presién especifica entre 5-100, preferente-
mente 10-40 bar/cmz. El peso a granel del polvo de residuo
de TDI modificado con glicoles se encuentra, segun el tamafio
de particula, entre 430-800 g/l de manera que segin la gra-
duacidn del peso especifico se forman piezas prensadas sor-
prendentemente homogéneas con 1,2 - 1,3 g/cm3 0 aquellas
con estructura celular (0,7 - 1,2 g/em’) sin emplec de agente
propulsor.

Como los polvos de residuo de TDI modificados
golo con agua también en forma muy finamente particulada
bajo las condiclones de presién indicadas no son termoplas-
ticamente conformables, sino solo tabletables, es decir,
que se comportan como un duromero, se ha de suponer que bajo

las condiciones de presidn los polvos de residuo modificados,
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fuertemente reticulados, preferentemente con glicoles de
bajo peso molecular, reaccionan como minimo parcialmente
bajo lineaciodn. Las piezas prensadas desmenuzadas se pueden
volver a prensar repetidas veces bajo las mismas condiciones
a pesar de que su punto de plastificacién o de fusién sin
presidn en la mayoria de los casos se encuentra muy por en-
cima de les 250-270°C. Debido a esta propiedad es posible
gxtraer las piezas prensadas a las temperaturas de presibn
empleadas sin enfriamiento alguno y sin deformacién fuefa

de la prensa. Al emplear residuos de TDI modificados con
cantidades mayoreé de glicoles, pulverizados en forma 23pe-
cialmente fina, se pueden recubrir también piezas metalicas
a temperaturas extremadamente altas, preferentemente supe-
riores a 250°C, por sinterizacidn en fusién en 1échc aremoli-
nado de una capa protectora de residuos de TDI modificados,
que hajo los efectos del fuego actua como una laca inchable
inhibidora de la combugtién,

El empleo de los polvos de residuo modificados
como masas de prensado o bien masas de sinterizacién es asi-
mismo objeto de la presente invencién.

Los residuos de destilacién de TDI elaborados
seglin 14 presente invencién tienen gran importancia también
como material de relleno reactivo y aglutinante simulténeo
para la fabricacidn de placas o piezas conformadas en prensas

calientes por aglutinacisn con fibras lignocelulésicas, viru-
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tas o capas., Como aglutinante adicional sirven aqul prefe-
rentemente los productos de condensacidn conocidos del for-
maldehido con Urea, melamina o fenol, especialmente en forma
de sus soluclones o dispersiones acuosas., Por las publica-
ciones alemanas DE~0S 1.669.759 y DE-AS 1.653.169 ya se conoce
el emplear junto o en lugar de tales aglutinantes en la fa=
bricacién de materiales prensados a base de materias primas
vegetales lignoceluldsicas, también los poliisocianatos.

Se ha descubierto ahora que las escorias dJe
residuo de TDI modificadas segtn la presente invencidn son
especialmente adecuadas como aglutinantes (en caso dado adi-
cional)., Para ello se emplean'en una cantidad de como minimo
un 2, preferentemente un 2 - 90, con especial preferencia
un 10-60 % en peso, referido al peso total del cuerpo canfor-
mado.

Materias primas lignoceluldsicas adecuadas, que
se pueden ligar de esta manera, son, por ejemplo, madera,
corteza, corcho, hagaza, pajé, lino, bambd, cascaras de
cacahuete, hiertr de alfalfa, cAscaras de arroz, fibras de
sisal y de coco. E1 material se puede presentar aqul en
forma de granulados, virutas, fidras o polvo y presentar un
contenido en agua de un 0 hasta 35% en peso, preferentemente
de un 5 hasta 25% en peso. Se mezcla en caso dado con for-
maldehido o una resina de formaldehido en una cantidad de

un 1 hasta 50, preferentemernte un 5 hasta 20% en peso, (calcu-
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lado como s6lido, referido al peso total del cuerpo confor-
mado) asl como la cantidad arriba indicada de polvo de resi-
duo de IDI y, por lo general bajo los efectos de presidn y
calor, se prensa a placas o cuerpos conformados,

En igual forma se pueden también fabricar pla-
cas de varias capas o piezas v conformadas de contrachapado
papel o tejido., De esta manera se pueden fabricar asimismo
placas o piezas conformadas de varias capas de laminas y
placas centrales de tiras, barras o varritas, asl llamadas
placas de carpintero, tratando las ldminas como arriba des-
erito con los polvos de residuo de TDI y en caso dado coun
aglutinantes convencionales y a continuacién prensar con
las capas centrales, por regla general a temperatura mas
elevada y presidn mas elevada., Preferentemente se mantienen
aqul temperaturas de 100 hasta 250°C, con especial pcreferen-
cia 130 hasta 200°C, Ia presion inicial se encuentra prefe-
rentemente entre 5 y 150 bar; en el transcurso del proceso
de prensado cae entonces la presidén en la mayoria de los
casos hacia 0, Naturalmente también serpueden emplear simul-
tAneamente los medios protectores organicos o.inorganicos
conocidos contra el atagque por hongos, insectos o fuego en
una cantidad de aproximadamente 0,05 hasta 30% en peso, pre-
ferentemente 0,5 hasta 20% en peso.

Objeto de la invencién es, por lo tanto, también

un procedimiento para la fabricacidn de placas y piezas confor-
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madas por prensado en caliente de materias primas lignoce-
lulésicas con un aglutinante, que se caracteriza porque como
aglutinante se emplea (en caso dado adicionalmente) como
ninimo un 2% en peso, referido al peso total del cuerpo
conformado, de las escorias de residuo de TDI modificadas
segiin la presente invencién.

Las escorias de residuo elaboradas segén la
presente invencidn se pueden mezclar también en general
con lacas y recubrimientos de las mas distintas clases como
material de relleno reactivo (aproximadamente un 2 hasta 70%
en peso,preferentemente un 5 hasta 40% en peso, referico al
contenido de sélidos total). Ejemplos de &sto son los re-
cubrimientos para techos o pisos, masas para el rellieno
de grietas o de aplicacidn a espiatula de la clase en £l cono=~
clda, en caso dado empleadndo simultaneamente masas dz pitumeno
o bien de alquitran, Una ulterior posibilidad de empleo con-
siste en la modificacién de materiales sintéticos termoplas-
ticos. Los polvos residuales se mezclan aqul con los termo-
plastos en una cantidad de un 3 hasta 200% en peso, prefe-
rentemente un 10 hasta 100% en peso, referido al termoplas-
t, mediante técnicas en sl conocidas (por ejemplo por co-
extrusién). De esta manera se puede, por ejemplo, elevar
considerablemente la dureza de los termoplastos blandos ta-
les como PVC blando; pero también es pceidble agregar polvo

de residuo a polimeros duros que contengan plastificante,
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tales como PVC duro, y de esta manera ahorrar una parte
del costoso pollmero duroe,

También es posible mezclar los polvos de re-
siduo de TDI (preferentemente quimicamente modificados) con
espumas de material sintético desmenuzadas, especialmente
con residuos de espumas de poliuretano, y, en caso dado,
prensar bajo presidn utilizando simultaneamente aglutinantes
usuales a temperaturas superiores a 100°C, preferentemente
superiores a 160°¢, Segén la termoplasticidad y condiciohes
de prensado se obtienen productos homogéneos o celulares con
buenas propledades.

Los materiales de esta clase pueden servir,
por ejemplo, para la fabricacidén de elementos de cons=iruccioén
o muebles,

En todag las finalidades de empleo mencionadas
se pueden emplear los polvos de residuo de TDI segin la
presente invencién también en proporciones cuantitafivas
arbitrarias, por ejemplo, 90:10 hasta 10190, con Acidos
azulminicos en forma pulverizada.

Los ejemplos a continuacidén sirven para expli-
car la presente invencidén; sino se indica otra cosa se enten-
deran las indicaciones cuantitativas como partes en peso o

bien porcientos en peso.
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Caracterizacién de los residuos de TDI empleados

en 1 s ejemplos de la patente que se obtienen forzosamente

en la produccidén de toluilendiisocianatos mondémeros como

residuos de destilecidén insolubles en disolventes inertes.

—
Clasge del Contenid& Clase de maquinal Comienzu | Tamafio
residuo de NCO desmenuzadora de la de par-
de TDI % desmenu~ J ticula

zacibn
2 3 b 5

1 80 D 7,2 - HM + KZM 280 130

I 80D §,7 HM 295 Loo

1II 80 D 8,4 HM4LSM 275 20

m's 80 D 9,9 HM+LSM 2790 L

v 80 13,9 SG+TM 265 150

VI 65D 6,8 - | HM+TZM 270 85

VII 65D |11,6 HM+TM 255 110

Explicaciones para la TABLA 1,

Columna 1: Namero (en ntmeros romanos) del residuo de desti-

Columna 2:

lacién de TDI empleados en los ejemplos de la pa-

tente.

380 & bien 65 =

¢las de diisocianato mondmeros aisladas destilati~-

Clase del residuo del TDI.

proporcidn de isémeros de las maz~
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vamente del producto en bruto (2,4-TDI:2,6-TDI=
80:20 & bien 65:35).

D = desnaturaligacién después de aislar el TDI
monémero por introduceién del residuo de la cuchare
de TDI extremadamente viscoso, alquitranocso, con

un calor de 150 hasta 200°C en depdsitos provistos
de agitadores llenados de agua bajo desarrollo de
uha escoria de residuos de TDI de grinulo muy opasto,
desarrollo de CO, y- formacién de politrea (vease

mas abajo).

Columna 3: Contenido de NCO en % en peso, referido al residuo

de TDI, (sbélidos).

La determinacién de NCO se efectua directamsnte
después de la desmenuzacién a 50°C en acetona con
una muestra en caso dado molturada adicionalmente

a menos de 60/um.

Columnas 4 y 51 Clase de las mAquinas de desmenuzacidn previa

y fina empleadas.

Columna Y4 Desmenuzacién en seco.

HM = molino de martillos,
ISM = molino de chorro de aire,
SG = granulador cortador,

TV = turbomolino,

Columna §: Desmenuzacidn en himedo

KZM

LS

molino de anillo dentado coloide,

]

TZM = molino de anillo dentads trigonal.
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Columna 6: Comienzo de la descomposicidn en grados centigrados.

Columna 7: Tamafio de particula en /um de aproximadamente un
50% en peso del material molturado.

Obger aciones con respecto al residuo de TDI V:

Un aislamiento del residuo de la cuchara de TDI
en forma pura (es decir sin desnaturalizacién) solo es posible
bajo medidas de precaucidn especiales cuidando de un fuerte
enfriamiento rapido de la fusidn de 150-200°C de calor bajo
exclusién de oxlgeno y evitando la autoinflamacién exctér-
mica, La masa alquitrosa, solidificada, ya no se puede fundir,
tampoco en forma de polvo,

Desnaturalizacidn de los residuos de fosgenacién de tecluilen-

diamina.

Residuos TDI I -~ IV asl como VI y VII (Tabla 1),

El residuo de fosgenacidn que queda en el pile
de la columna en la produccidn de los toluilendiiccciandtos
que asclenden aproximadamente a un 10% en peso del rendi-
miento tedrico en monébmeros, se evacua a unos 150-180°C de
calor, en forma muy viscosa a una caldera provista de agitador
donde se encuentra como minimo la doble cantidad de agua, Una
gran parte de los grupos isocianato libres reaccionan bajo
disociacién de didoxido de carbono y formacidén de politirea, En
este proceso de desnaturalizacién se forma bajo fuerte ca-
lentamiento del agua una escorie de residuo de particula

basta, de conformacidn muy irregular, porosa, de la gue se
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evacua el agua hasta que por humectacidn el contgnido en agua
aun adherido sea inferior a un 10% en peso, ventajosamente
para una desmenuzacién a continuacidn en un molino de marti-
llos inferior a un 5% en peso.

Para determinar el contenido de isocianato
incluido se ha de desmenuzar una muestra como minimo a menos
de 60/um y calentar en acetona a 50°C. Comparativamente halla
a temperatura ambiente solo aproximadamente 1la mitad de los
grupos NCO libres., Con escoria de residuo de TDI de grénulo
basto solamente se recoge una graccidén de los mismos. Segin
el tamafio del granulo disminuye el contenido en NCO de la
escoria de residuos desnaturalizada, humectada con aguz, a
temperatura ambiente en el transcurso de dias ( <:‘500/um)
hasta semanas ( ;> 2 « 3 mm), Ia disminucidn del contenido en
grupos isocianato libres se evita secando la escoria de re-
siduos de TDI desnaturalizada, previamente desmenuzada 2 una
granulometria de 3 mm, 2 temperaturas inferiores a2 50°C en
un armario con aire encirculacién hasta que el contenido en
agua halla bajado convenientemente a menos 0,2% en peso y
almacenando bajo exclusioéon de aire.

Ejemplos 1 - L.-

Reacciones de poliadicién en fase gaseosa.

BEJEMPLO 1.-
E)l residuo de TDI I desmenuzado al 30% en agua

hasta una granulometrla de 200/um se prensa en un filtro de
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succidn, se esparce en chapas de esmalte en capas de aproxi-
madamente 2 ¢m y se seca en un armario con aire a circulacién
a 130 - 145°C durante unas tres horas hasta que los grupos
isocianato libres existentes antes del termotratamiento en
un 7,2% en peso, cuantitativamente hallan reaccionado princi-
palmente con el vapor de agua bajo formacién adicional de
polidrea,

El polvo seco, fluido, tiene un peso a grancl
de 560 g/1. A mas de 310°C se presenta lentamente descomposi-

cion bajo coloreamiento marrdn oscuro sin fundir,

EJEMPLOS 2 Vv 3.-

En un aparato de caldera provisto de agitador
de paletas se gasifican los residuos de TDI II desmenuza-
dos, secos, caracterizados en la tabla 1, para el ejemplo 2,
4 bien VI para el ejemplo 3, desde abajo mediante introduc-
cidn de amoniaco. En reaccidn exotérmica se alcanza cn de-
pendencia del contenido de NCO y de la granulometria 40-60°C;
el contenido en isocianato libre baja hacia 0 después de
agregar la cantidad aproximadamente equivalente de amoniaco.

Los productos de adicidn no fundibles, frerte-
mente aclarados modificados con grupos finales trea libres,
gon adecuados como componentes de reaccién altamente estables
a la temperatura para reacciones de condensacidn con compuestos
carbonilo, especialmente formaldehido, en caso dado empleando
simultaneamente trea, (4reas)o fenol (fenoles), Los pesos &

granel ascienden (ejemplo 2) a 650 g/1 y (ejemplo 3) a
510 g/1.
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Reaccidn de adicién de isociador de isocianato en fase ga-

Seosa,
EJEMPLO 4, -
Una mezcla de:
100,0 partes en peso de residuo de TDO IV, desmenuzados,
seco, con un tamafio de particula 4110/um y
28,6 partes en peso de é}caprolaetama,
se calienta durante 90 minutos a 120 - 140°C hasta que el
contenido en NCO halla bajado a 0., El polvo de particula
fina, aclarado, tiene un peso a granel de 365 g/1.

EJEMPLOS 5-6.-

Reacciones de poliadicién con reducidos aditivos
de disolventes inertes,
EJEMPLO_ 5.~
100 partes en peso de residuos de TDI III y una solucién de
10 partes en peso de acetona y
12 partes en peso de etanolaminas,
se mezclan intimamente y se mantienen en un recipiente de
reaccidn durante una hora a 55 °C y finalmente se evapora la
acetona. Se forma cuantitativamente un residuo de TDI muy
finamente pulverizadb, libre de NCO, modificado con grupos
finales hidroxietilérea,
EJEMFLO 6.;

100 partes en peso de residuo de TDI III se mezclan con 6

partes en peso de (frea en 12 partes en peso de acetato de etilo
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y se introduce en un recipiente de presién a 140°c. Después
de 60 minutos se separa por destilacién el disolvente y se
aisla el residuo de TDI biuretizado,
EJEMPLOS 7 = 12,-

Reacciones de poliadicién en grandes cantidades

de disolvente inerte, donde el residuc de TDI solamente se

suspende,

100 partes en peso de residuo de TDI IV,
165 partes en peso de acetona y
11,9 partes en peso de N-metildietanolamina
gse hierven en un aparato provisto de agitador bajo reflujo
hasta gque ya no se puedan demostrar mads grupos isocianato
litres.,

El residuode TDI modificado con grupos de nitré-
geno terciarios incorporados se aisla como polvo finamente
rarticulado por separacidn por succidn y secado del medio

de suspensidn organico,

EJEMPLO 7 a.=-

En suspensidn acetdnica se efectua directamente
a continuacién de la reaccidn de poliadicidn segun el ejemplo
7 una metilacidn con 5 equivalente~%Z en defecto de metilsul-
fato a temperatura de ebullicién, El residuo de TDI de par-
ticula extremadamente fina, conteniendo grupos nitrégeno

cuaternarios, aislado como arriba indicado, es un polielectro-
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Llito catiénico insoluble en agua que,contrario al producin
de partida fuertemente hidréfobo se humecta facilmente con
agua y por lo tanto se puede suspender en agua sin que quede
nada sobrenadnndo.

Variaciones anAlogas a2l ejemplo 7 a.-

En lugar de sulfato simetllico se puede emplear
para la cuaternizacién 1,2-dicloropropana, 1,4%-diclorobuteno,
un Acido mineral o Acido fosférico, d nde, sin embargo, el
grado de cuaternizacién no es.tan alto.

EJEMPLO 8, -

100 partes en peso de residuo de TDI IV con un tamafio de par-

tlculas de L}O/um,

150 partes en peso de tolueno y

11 partes en peso de alcohol alilico

se calientan bajo agitacién andlogo al ejemplo 7 a la tempe-

ratura de ebullicién del medio de suspensidn hasta gque el

alcohol insaturado esté afiadido a los grupos isocianato libres,
0 que exige unas 3 - 4 horas.

Después de enfriar la suspensién libre de NCO se
puede, en caso dado, separar por succién y secar el residuo
de TDI muy finamente particulado, modificado, véase el
ejemplo 16, y efectuar en una ulterior etapa de :eaccibn. sin
aiglamiento, una copolimerizacién,

EJEVNPLO 9,

100 partes en peso de residuo de TDI IV con un tamafio de par-

tlcula de £10 um se suspenden en 158 partes en peso de
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acetona y a unos 50°C se agregan lentamente 22 partes en peso
de un diaminsulfonato de la férmula H,N-CH,-CH,-Ni-CH,-Ci,-
SOBNa, que se ha disuelto en 28 partes en peso de agua. Se
deja hervir atn durante aproximadamente una hola bajo reflujo
hasta que ya no se puedan demostrar mds grupos NCO libres.

El residuo de TDI anidénico, modificado con los
grupos sulfonate incorporados, es adecuado como agante
auxiliar de dispersién para la obtencidn de dispersiones
acuosas de poliuretano.

EJEMPLO 10, -

100 partes en peso de residuo de TDI IV (tamafio de particula
<:1q/um) y

100 partes en peso de acido azulminico (tamafio de particulas
ilo/um. segtn Th., V8lker, Ang. Chem. 72 (1960 obtenido

de Acido prtsico se suspenden en

300 partes en peso de acetona y se mantiene bajo el calor

de ebullicidén durante unas 3 horas hasta que los grupos iso-

cianato hallan reaccionado totalmente con los grupos amine

del acido prusico pollmero. El producto de poliadicidn muy

finamente pulverulento, aisladec libre de NCO, %iene un conte-

nido en nitrégeno organico de un 32% en peso.

EJEMPLO 11.-

100 partes en peso de residuos de TDI VII,
200 partes en peso de tolueno y

90 partes en peso de diepdéxido de formula
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CH
3
HyC - Chi=Cii;— 0 — (O — € — @_O-CH2-CH-CH

\/ \/°
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se mantienen en un aparato provisto de agitador durante unas
2,5 horas & unos 110°C hasta que los grupos isocianato hayan
reaccionado cuantitativamente, Después de enfriar se aisla
el producto de poliadicisén finamente pulverulento por fil-
tracidén y secado bajo presién mds reducida,

EJEMPLO 12 (Empleo como material de carga).

100 partes en peso de residuo de TDI VII y
150 partes en peso de diepdxido como en el ejem lo 11, que
se ha dividide con
50 partes en peso de acetona
se mezclan intimamente a temperatura ambiente y el diluyen-
te se extrae bajo vacio a2 menos de 50°C.
La mezcla que queda se calienta en un molde de

acero durante 15 minutos a unos 150°C y 20 bar. La pieza

prensada conteniendo anillos de oxazolidona se desmoldea des-

pués de enfriar.

Reaccidn de adicidn de disociador de isocianato en suspen -

sidn acetdnica.

EJENPLO 13.-~
100 partes en peso de residuo de IDI IV con un tamafio de
partlcula de <}O/um, suspendido en -

150 partes en peso de acetona, se mezclan con un aparato
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provisto de agitador con
25 partes en peso de bisulfito sdédico disuelto en
37 partes en peso de agua y se calienta durante unas 3 horas
hasta hervir,

De la suspensidén libre de NCO ge obtiene des-
pués de retirar el medio de suspensidn un residuo de TDI
arbitrariamente estable al almacenamiento, modificado, del
que a temperaturas superiores a 120%C se puede volver a di-

sociar el bisulfito bajo recuperacidn de los grupos isocianato

libres,

EJEMPLOS 14 + 153,-

Reacciones de residuos de TDI iniciadas catall-

ticamente.

EJEMPLO 1k,-

100 partes en peso de residuo de TDI V ( R 80) con un tamafio
de particuLa de 300/um se suspenden en

150 partes en peso de ftolueno anhidro y se agrega une parte

en peso de 4xido fosfollnico,

En el transcurso de unas 3 - 4 horas baja a
temperatura de reflujo bajo disociacidn de CC, el contenido
en grupos NCO libres a 0,

El residuo de TDI de particula fina aislado
tlene un contenido en grupos carbodiimida de aproximadamente

un 20% en peso.
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EJEMPLO 15,~
Se procede como descrito en el ejemplo 14 pero
en lugar del &xido fosfollnico se emplean en total 3 partes
en peso de tributilfosfina mediante adicién en 3 porciones
en periddos de cada vez una hora,
El residuo de TDI modificadoe con grupos uretdiona
libera grupos isocianato a temperaturas superiores a 180°,
en presencia de grupos amino ya a temperaturas superiores
2 100°c,
EJEMPLOS 16 + 17.-

Reaccibnes de polimerizacidn con residucs de TDI,
EJEMPLO 16.~

En la suspensién libre de NCO del residuo de
TDI conteniendo grupos finales aliluretano, obtenida segun
el ejemplo 8, se agregan a 60 - 90°C alternativamente en
porciones en total 4 partes en peso de dinitrilo de acido
azodiisobutirico y 45 partes en peso de acrilonitrilo monémero
y la temperatura se eleva segin progresa la polimerizacién
lentamente gasta unos 110%. 1a suspensién libre de mondmeros
se Separa por succidn después de enfriar, la torta de filtra-
cién se lava con poca acetona y se seca. _

El producto de reaccidn finamente particulado,
muy aclarado, tiene un peso a granel de 450 g/1 y es espe-
cialmente bien adecuado como material de relleno organico

homogenizable.
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EJEMPLO 17.-

100 partes en peso de residuo de TDI IV, tamafio de particulas
de <10/um se suspenden en
370 partes en peso de tolueno y se agregan 40 parte
4o partes en peso de un poliéster insaturado con 1,4% engeso
de grupos finales hidroxilo (irdice de acidez 1,4) de
dcido adlpico, acido fumdrico y i,4-butandiol (proporcién
molar 13:113:129) '
79 partes en peso de acrilonitrilo,
30 partes en peso de estireno y en total
3 partes en peso de dinitrilo de aclido azodiisobutlirico,.
Primeramente se poliadicionan los grupos hidro-
xilo del poliéster con los grupos isocianato libres del re-
siduo de TDI a 110°C y directamente a continuacién, cuando
ya no se pueden demostrar mds grupos NCO libres, se polime-
riza andlogo al ejemplo 16. El producto de reaccién de par-
tlcula fina, libre de disolvente, se puede introducir en
cualquier momento arbitrario, estable a la sedimentaciodn, en
politéteres o poligsteres que contengan grupos hidroxilo y
emplear como material de relleno organico activo.
EJEMPLOS 18 y 19.-
Reacciones de adicién de isoclanato durante la
molturacién en hamedo.

EJEMPLO 18,

Una escoria de residuo de TDI (65 D) se suspende
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inmediatamente después de la desmenuzacidn previa en un

molino de martillos {granulometria mediaz unos 0,8 mm; conte~

nido en NCO: 13,4% en peso) al 30% en agua a temperatura am-

biente y se mezcla con 15 partes en peso de una solucidn
acuosa al 25% de amoniaco por cada 100 partes en peso de
sdlido del residuo de TIDI.

La desmenuzacidn fina en htmedo del residuo de
TDI se efectua comayuda de un molino de anillo dentado tri-
gonal hasta un tamaﬁq de particula de <}60/um en esta fase
diluida, acuoso-amoniacal, subiendo la {emperatura cdurante
el proceso de molturacidn a unos 70°C.

Después de como minimo 3 horas, o en cuaiquier
otro momento ulterior, se pasa la suspensidén acuosz 2 tra-
végs de un filtro de‘presibn y la torta de filtracisdn de
granule fino, lavada a aproximadamente un 65%, se alsla., El
regiduo T 65 conteniendo los grupos finales urea iibres
tiene un contenido en NCO inferior a un 0,2% en peso y es
especialmente adecuado para reacciones de condensacioén con
compuestos cafbonilo 0 condensaciones mixtas con ¢ompuestos
carbonilo y formadores de amino- o fenoplastos.

EJEMPLO 19,=-

100 partes en peso de escoria de TDI ﬁreviamente desmenuzada,
tamafio de particula medio'800/um. del ejemplo 18, se
suspenden con

20 partes en peso de una solucién acuosa al 39% de etilen~

diamina en
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agua con un contenido en sélidos de aproximadamente un 30%

en peso y se bombea, como en el ejemplo 18, en forma continua

a través de un molino de anillo dentado trigonal. El residuo

de TDI libre de NCO conteniendo adicionalmente grupos politrea
gse libera del agua por filtrado a presidén y secado a 100°¢C

en el armario de aire a circulaclén.

El peso a granel asciende a 535 g/1.

EJEMPLO 20, -

100 partes en peso de una escoria de TDI previamente desme-
nuzada con un molino de martillos 2 un granulo de  1mm,
andlogo al residuo I, con aln un 9,8 % en grupes isocia-
nato libres se suspenden al 35% en agua con 10 partes en
peso de solucidn acuosa al 25% de amoniaco

y con ayuda de un molino de anillo dentado coloide se des-

menuza & una granulometria inferior a 160/um anadlogo al

ejemplo 19 y a continuacién se condensa en una caldera pro-
vista de agitador con Yn 12% en peso de solucisén de forma-

lina ( con 30% de CHZO) con acido fosférico a un pH de 3

a 60-80°C durante 3 horas. Después de enfriar se separa por

succiédn en un filtro de presién, se lava una vez con agua

de amoniaco al 0,54 y 2 veces con agua libre de idnes y en

cada caso se exprime,

El residuo de TDI libre de NCO, modificado con
grupos polimetilendirea se puede emplear para la termoesta-

bilizacidn de materiales sintéticos.
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EJEMPLOS 21 hasta 26,

Desmenuzacién y reacciones en un reactor mezcla-
dor.
Instrucciones de trabajo generales

En un depdsito cillndrico horizontal con ele-
mentos mezcladores similares a rejas de arado con un cabezal
de cuchilla de varias etapas se pone en movimiento tridi-
mencional el residuo de TDI previamente desmenuzado a menos
de 3 mm en una corriente de nitrégeno devbil en un movimiento
intenso y se calienta a 90-10000. Una ulterior desmenuzacién
se efectua tanto co ayuda del cabezal decucuchillas de rdpida
rotacidén como también por el rebote entre si de las partl-
culas de residuo muy duras o por el rebote contra la pared
del tambor. Durante esta desmenuzacién fina se dosifican a
través de una tobera las cantidades indicadas en la tabla de
los glicoles empleados bajo presidén de manera que se presente
una pulverizacidn en &ngulo inclinado con respecto a las cu-
chillas en el material de mezcla arremolinado., A una tempe-
ratura de reaccién de unos 100°C reacciona la mayor parte
del contenido de isocianato residual en caso dado ain exis-
tente en el polvo de residuo de TDI, segin el témaﬂo de par-
ticula en el transcurso de unos 30 minutos hasta 2 horas,
reaccionando una cantidad de equivalencia correspondiente
del glicol empleado bajo desarrollo de grupos uretano y com-

puestos poliuretano en caso dado conteniendo grupos finales
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hidroxilo. El exceso de glicol se reparte bajo las condiciones
descritas con una superficie extremadamente grande e igualada
en capas muy delgadas sobre la superficie del polvo del re-
giduo de TDI. En caso de que adn estén presentes reducidas
cantidades de humedad residual al emplear residuos de TDI
desnaturalizados con agua pueden penetrar los glicoles
fuertemente hidréfilos parcialmente en las particulas
frecuentemente finamente porosas. De esta manera se logra
obtener unos polvos de buena fluidez, de partlcula ruy fina

y que no forman polvo, que en el caso de particulas muy

finag recogen glicoles liquidos a temperatura ambiente hasta
un 25 & hasta un 35% en peso, y sin embargo tienen ur aspecto

seco.

Recetas y condiciones de prensado vara los ejemplos 21-25,

TABLA 2

Ejem=-| Residuo | DG EG EGR PFG Condiciones

plo [de TDI |[(partes)|(partes)|(partes) [(partes) ge pren ado
(partes) ¢ kp/m umvﬁr
21 85 II 10 -5 - - 220| 40 0,
22 |88 II - - 12 - l185] s0 0,!
23 |83 III 17 - - - [180| 50 0.
24 | 80 VII 20 - - - 170 30 0,:
25 | 85 viI 10 - - 5 170 10 | 0,:

DG= dietilenglicol
EG= etilenglicol

EGR= residuo de EG (residuo en el pie de la columna de mono-
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hasta pentaetilenglicol),
PPG= polipropilenglicol (peso molecular 600).
Receta ejemplo 26:

Una muestra de granub basto de la desmenucién
basta de residuo de TDI II con una proporcidn en granulos
bastos de un 45% de una granulometria entre 0,5 - 3 mm se
hace reaccionar en una proporcién en peéo de §0:10 con die-
tilenglicol en el reactor mezclador y desmenuzador y des-
pués de enfriar o bien se sigue desmenuzando en el transcurso
de 1 -~ 2 horas en el mezclador o bien se moltura con ayuda
de un molino de corriente de aire a un témaﬁo de particula
inferior a 0,5 ~ 1imm.

Una desmenuzacién ulterior no es necesaria
con los residuos de TDI modificados con glicoles segtin los
ejemplos 21 - 25, ya que bajo las condiciones de ensayo
indicadas no se presenta ninguna aglomeracidén de los residuos
de TDI empleados finamente particulados,

Elaboracién a vlacas de prensadgs

Los polvos de residuo de IDI modificados con
glicoles de bajo peso molecular, obtenidos segln los ejemplos
21 - 26, se pueden prensar bajo una presidn especilfica de
10 - 50 bar y temperaturas de 170 - 220°C. a placas que
muestran durezas a la presidn de bola de 9-16 kp/mm2 ¥y una
alta resistencia al impacto. Es de destacar el efecto inhia

bidor de la combustidén.Placas de 2 - 5 mm de espesor se pueden
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calentar hasta egtar incandescentes con ayuda de un soplete
de oxigeno bajo aumento espumado superficial del volumen.
Terminada la aplicaclén de la llama se presenta inmedia-

tamente autoextincidn.
Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, asi como le manera de realizarse en la préctica,
debe hacerse constar que lasg disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detslle

en cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONZES

1.- Procedimiento para la elaboracidén de residuos
de destilacién de toluilendiisocianato a productos de partida
que se pueden volver a utilizar para la fabricacién de ma-
teriales sintéticos, zcaracterizado porque un residuo de
destilacidén esencizlmente libre de mondmeros, reticulado,
insoluble en disolventes organicos inertes, no funditle sin
descomposicién, tal y como se obtiene en la eliminacién
destilativa de toluilendiisocianatos mondmeros del producto
de fosgenacién en bruto de toluilendiaminas, que er caso dado
después de introducir en agua se obtiene como escoria, se
moltiura a una granulometria media inferior a BOO/um Yy, en
caso dado, simultdneamente y/o & continuacién, se modifica
quimicamente por reaccidn con compuessos reéctivos eon

respecto a los grupos funcionales del residuo de destilacién,

2.~ Procedimiento segén la reivindicacien 1,
caracterizado porque la escoria se moltura a una granulometrila

media inferior a 100/um.

3.~ Procedimiento segtn la reivindicacién 1,
czracterizado porque la escoria se moltura a una granulome-

tria media inferior a 10/um.
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L,- Procedimiento segdn la reivindicacién 1

hasta 3, caracterizado porque la escoria se moliura en hémedo,

5.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones
1 hasta 4, caracterizado porque la escoria se modifica du-
rante el proceso de molturacién y/o a continuacién por reac-
cién con agua y/o compuestos que contengan amoniaco y/o
grupos hidroxilo y/o grupos carboxilo y/o compuestos amino

funcionalesg, en fase gaseosa o en fase llquida.

6.- Procedimiento segtn la reivindicacisén 1
hasta 5, caracterizado porque la escoria se modifica durante
el proceso de molturacidn y/o a continuacién con compuestos

carbonilo en fase gagseosa o en fase llquida.

7.- Procedimiento segin la reivindicacién 5 ¢ 6,
caracterizado porque por la reaccién de modificacidn se in-
troducen grupos insaturados en la escoria de residuo pulve-
rizada y la escor a de residuo pulverizada modificada con
grupos insaturados en caso dado se reviste en una ulterior
etapa de reaccidn, por polimerizacién iniciada radicalmente,

de compuestos que llevan enlaces dobles olefinicos.

8.- Procedimiento seguin la reivindicacién 1

hasta 4, caracterizado porque los grupos isocianato libres
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aun existentes en la escoria finamente molturada se someten
a una reaccién de dimerizacién o de trimerizacién catalf-
ticemente iniciada,

9.~ Procedimiento pera la elaboracién de re-
siduos de destilacién de toluilendiisocianato, tal y como
queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 51 hojas escritas
a mdquina por una sola carsa,

Madrid, 26 ocr jo

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

4 M. GOMEZ ACE
# g Flrmede &
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