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wia Teluylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat und Polymethylen-polyphenylen-polyisocyanat von
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entstandenen leichtfliichtigen Chlorverbindungen werden anschliefend durch Strippen mit Inertgas entfernt.
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Patentanspruch:

1. Reinigungsverfahren organischer Isocyanate von hydrolysierbaren Chlorverbindungen durch
thermische Behandlung und Strippun mit Inertgas und/oder hochsiedender Losungsmittel bei
Temperaturen von 433 bis 513K, dadurch gekennzeichnet, daR organische Isocyanate mit tertiéiren
Alioholen oder Carbaminséureestern von tertiéren Alkoholen, die der 0,05- bis 10fachen Menge
bezliglich des Gehaltes an hydrclysierbarem Chlor entspricht, thermisch behandelt werden.

2, Reinigungsverfahren organischer Isocyanate von hydrolysierbaren Chlorverbindungen nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal tertiéres Butanol oder deren Carbaminséureester, das
der 0,5- bis 10fachen Menge bezliglich des Gehaltes an hydrolysierbarem Chlor entspricht, unter
Durchleiten eines Inertgases und/oder in Gegenwart eines hochsiedenden Lésungsmittels
thermisch behandelt werden.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Reinigung organischer Isocyanate, wie Toluylendiisocyanat,
Diphenylmethandiisocyanat und Polymethylen-polyphenyl-polyisocyanat, von hydrolyaierbaren Chlorverbindungen.

Die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren gereinigten Isocyanate besitzen verhesserte Eigenschaften bei der Lagerung und
bei der Herstellung von Polyurethankunststoffen,

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Organische Isocyapate, die durch Phosgenierung von Aminen hergestelit werden, enthalten in der Regel eine Rethe von
chlorhaitigen Verbindungen, die unerwiinscht sind. Besonders in den Phosgenierungsprodukten von Anilin-Formaldehyd-
Kondensaten wird ein hoher Gehalt an diesen Produkten becbachtet. Die chemische Natur dieser Produkte Ist sehr verschieden
und wird analytisch durch die Bestimmur.g des Gehaltes an hydrolysierbarem Chior erfafit. Ein Teil dieser Verbindungen erweist
sich unter den Herstellungsbedingungen als relativ stabil und verbleibt auch nach einer Destillation in den Isocyanaten, Er
beeinflult die Stabilitat, Farbhaltung und andere Eigenschaften der Isocyanate ungiinstig.

Es hat deshalb nicht an Versuchen gefehit, Méglichkeiten zur Entfernung der chlorhaltigen Verbindungen zu finden. So werden
in den Patentschriften DE 1138040, DE 1286025, NL 6411863, US 3264336 und DE 2210607 Behandiungen init Metallen,
Metalloxiden und Matalisalzen beschrieben. Diese Verfahren filhren zu einer Reihe vontechnologischen Schwierigkeiten, die die
Abtrennung der Me«alle und Metallverbindungen aus den {sccvanaten oder die beschrénkte Verwendbarkeit von metallhaltigen
Isocyanaten bzw. metallhaltigen Destillationsriickstinden betretien,

Ahnliche Beschrinkungen findet man auch bei der Varwendung anderer Zusitze, wie Imidaz:)l {(GB 1347647), Schwefelsiure
und deren Ester (GB 1459691) und Arylsulfonsiiuren und deren Ester (GB 1458747).

Aus der Patentschrift DE 1240843 ist bekannt, den Gehalt an hydrolysierbaren Chlor durch eine in bestimmter Weise
durchgefiihrten Chloridhydrolyse zu bessitigen. In dor DE 2316028 werden zum gleichen Zwecke Ameisensiure und Formamide
empfohlen, allerdings nur fiir eine Anwendung bei Toluylendiisocyanat gepriift.

Weiterhin hat sich herausgestellt, da kurzzeitige thermische Behandlungen zwar die Sedimentbildung unterdriicken, aber nur
unwesentlich den Gehalt an chlorhaltigen Verbindungen reduzieren. In der Regel wird dabei nur der Gehalt an leichtspaltbaren
Chlorverbindungen vermindert, der analytisch als Aciditéit erfaBt wird (vgl. FR 1411934, GB 1015977, US 3274225).

Die Wirksamkeit der Temperaturbehandlun-en kann verbessert werden, wenn gleichzeitig mit Inertgas und/oder inerten
Lésungsmitteln gestrippt wird (US 3219678, DI 659740, GB 1080717, US 3156950, GB 1362708, US 3857871, GB 1 114680,
DD 118105, GB 1384065, US 4118286).

Hierbei wird vorzugsweise der Gehalt an leichtspaltbaren Chlorverbindungen vermindert, die analytisch als Aciditat erfait
werden,

Es ist weiterhin bekannt, Isocyanate durch spezielle Destillationsischniken (DE 2631168) oder Kristallisationsverfahren

(DE 1950101, DE 2322574, DE 1938384 und DE 2532722) zu reinigen.

Eswird deutlich, dal die Verfahren des Standes der Technik eine Reihe von prinzipiellen Nachtailen aufweisen, die vor allem die
Wirksamkeit, die technologischen Aufwendungen, die Zugiinglichkeit der empfohlenen Zusitze in den notwendigen Qualitéten
sowie die Verwendbarkeit der Destillationsriicksténde betreffen.

2iel der Erfindung

Der Erfindung liegt das Ziel zugrunde, nact: einem ékonomischen Reinigungsverfahren aus Roh-Isocyanaten bei reduziertem
Zeit- und Energisaufwand insbesondsre den Gehalt an chlorhaltigen Verbindunpen weitgehend zu minimieren.

Darlegung des Wesens der Erfindung

DerErfindung liegt 2ur Erreichung der Zielstellung die Aufgabe zugrunde, die méglichst vollsténdige wirksame Beseitigung von

hydrolysierbaren Chlorverbindungenzu erreichen, um einen hohen Reinheitsgrad der Isocyanate durch deutliche Verbesserung
der Kennwerte Aciditét und hydrolysierbares Chlor zu gew#hrlsisten. .
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ErfindungsgemiB wird die Aufgabe dadurch geltst, daR chlorhaltige organische Isocyanate mit tertidren Alkoholen oder
Carbamins#ureestern von tertidron Alkoholen bei Temperaturan von 433 bis 513K gegebenenfalls unter Durchleitung eines
Inertgases und/oder in Gegenwart eines hochsledenden Lésungsmittels thermisch behandelt werden.

Algtertisire Alkohole sind be'iebige Stoffe mit Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl, Aryl und entsprechenden heterocyclischen Substituenten
vorwiegend solche mit aliphatischen Substituenten einzusetzen, Ganz besonders bevorzugt sind tertitires Butanol und die davon
abgeleiteten Carbamins#ureester.

Die erfindungsgemé&Be Wirkung von tertidren Alkoholen und deren Carbaminséureester auf die Senkung des Gehaltes an
chlorhaltigen Verbindungen war iberraschend, da eine direkte Reaktion dieser Stoffe mit chlorhaltigen Verbindungen nicht
bekannt ist, Es kann angenommen werden, daB durch Dehydratisierung gebildetes Wasser oder Thermolyseprodukte der
Carbonate die erfindungsgemtiRe Senkung des Chlorgehaltes bewirken,

Das erfindungsgemaRe Verfahiren kann zur Behandlung beliebiger organischer Isocyanate benutzt werden, bevorzugtes
Anwendungsgebiet sind jedoch [socyanate, die thermisch schwer abbaubare sekundére Carbamoylchloride enthalten, wie
Diphenylmethandiisocyanat und seine Mischungen mit Homologen.

Die Mange antertidren Atkoholen bezishungsweise deren Carbamins#ureester richtet sich nach dem Gehalt an hydrolysierbaren
Chiorverbindungen im Isocyanat, Man wéh!t im allgemeinen die 0,05- bis 10fache Menge beziiglich des Gehalts an
hydrolysierbarem Chlor. Vorzugsweise wird die kleinste notwendige Menge eingesetzt, um Ausbeutaverluste zu vermeiden.
Die Zugabe der tertidren Alkohole und/oder deren Carbaminsédureester kann bei Temperatur:n zwischen 293 und 513K in
vielfdltiger Weise erfolgen. Tert.-Butanol ist vorzugsweise bei Temperaturen unter 363K beizumischen, kann aber auch tiber
einen Inertgasstrom bei h6heren Temperaturen zudosiert werden. Fiir Carbaminsdureester sind beliebige Temperaturen
anwendbar. Eine spezielle Variante ist dis Zugabe eines flﬁssigé[\ Diisocyanat-tert.-Butanol-Reaktionsproduktes, die auch
kontinulerlich erfolgen kann.

Die erfindungsgemiiBe Behandlung von chlorhaltigen Isocyanaten wird bei einer Temperatur von 433 bis 513K vorgenommen.
Unter Umsténden kann es giinstig sein nach einem bastimmten Temperaturprogramm zu verfahren. Die Behandlungszeit liegt
zum Beispiel bei Diphenylmethandiisocyanat nach herkémmlichen Verfahren zwischen 7 und 10 Stunden. Gegeniiber dem
Stand der Technik erlaubt das erfindungsgeméBe Verfahren eine wesentliche Verkiirzung der Reaktionszeit. Sie liegt im
aligameinen zwischen 0,2 und 6 Stunden.

Bei einer Temperatur von 498K kann mit einer Behandlungszeit von 0,2 bis 3 Stunden gerechnet werden.

Der katalytische Abbau von Chlorverbindungen kann durch die Bestimmung von Aciditat und hydrolysierbarem Chlor verfolgt
werden. Es ist auch méglich, den Abbau spezieller Chlorverbindungen durch spektraskopische Methoden, zum Beispiel der
NMR-Spektroskopie zu ermitteln.

Gegeniiber den meisten Verfahren des Standes der Technik bietet das erfindungsgeméBe Verfahren den Vortell, daB die
verwendeten Zus#tze in den behandelten Isocyanaten verbleiben kdnnen. Aus der Reaktionsmischung kénnen dann
gegebenenfalls hochreine Diisocyanate, zum Beispiel Diphenylmethandiisocyanat, abdestilliert werden, wobei auch eine
Weiterverwendung der Destillationsriickstdnde méglich ist.

Zur Ausfiihrung der erfindungsgem#Ben Behandlung eignen sich alle Reaktortypen des Standes der Technik, in denen
Temperaturen von 433 bis 513K erreicht werden, Wenn die Spaltreaktion und das anschlieBende Abstrippen der leichtsiedenden
Chlorverbindungen in einem Apparat realisiert werden sollen, kénnen zum Beispiel begaste Rilhrkessel, Blasenbettkolonnen
oder Berieselungskolonnen eingesetzt warden. Bei Trennung beider Prozefstufen sind fiir die Spaltreaktionen auch
Strémungsreaktoren, wie Rohrbiindelwérmelibertriger, Doppelmantelrohre und andere verwendbar, Nach entsprechenden
Verweilzeiten in diesen Reaktoren erfolgt das Austreiben der Spaltprodukte in einem nachgeschaiteten Apparat. Nach der
Reinigung wird das Isocyanat je nach Typ und Yerwendung entweder destillativ verarbeitet oder auf Temperaturen von ca, 293
bis 333K abgekiihlt, um einer Sedimentation vorzubesugen. Die erfindungsgeméR behandaelten Isocyanate werden fiir die
Herstellung von Niisocyanaten und gegebenenfalls nach Destillation- und Mischprozessen als hochwertige
Isocyanatkomponente flr Polyurethansysteme eingesetzt. Besonders gesignet ist das Verfahren fiir aromatische Isocyanate,
wie Diphenylmethan-4,4'-dilsocyanat, Polymethylen-polyphenylen-polyisocyanat und Toluylendiisocyanate. Die Erfindung
wird durch nachfolgende Ausfiihrungsbeispiele ndher erlduart,

Ausfihrungsbeisplel 1

300g rohes Diphenylmethandiisocyanat, enthalten 0,077 Masseanteile in % hydrolysierbares Chior und einer Aciditét von
0,037 Masseanteilen in % wird mit 0,16 ¢ tert.-Butanol bel einer Temperatur von ca. 323K versetzt und anschlieBend 60min bei
473K upd nachfolgend 60 min bei 498K unter Durchleiten von Stickstoff behandalt. Nach dieser Bshandlung werden folgende
Chlorwerte erhaiten:

hydrolysierbares Chlor: 0,0164 Masseanteile in %,
Aciditét: 0,0035 Masseanteile in %,

R NCO: 31,87 Masseanteile in %.

Nach der Destillation im Vakuum félit ein reinweiBes 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat mit

0,0028 Masseanteile in % hydrolysierbares Chlor und
0,0003 Masseanteile in % Aciditét an,

Ausfihrungsbeisplel 2

300g Polymethylen-polyphenylen-polyisccyanat mit ca. 48 Masseanteilen in % Diphenylmethandiisocyanat, enthaltend
0,437 Masseanteils in % hydrolysierbares Chlor und 0,076 Masseanteile in % Aciditdt wird mit 0,4 g tert, -Butanol versetzt und
unter Durchleiten von Stickstoff 30 min auf 498K erhitzt, Nach dem Abkilhlen wird ein Polyisocyanat mit folgenden Daten
erhalten: )

0,26 Masseanteile hydrolysierbares Chlor,
0,010 Masseantsile Aciditét,
NCO: 30,80 Masseanteile in %.
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Ausfilhrungsbelsple! 3

300g Polymethylen-polyphenylen-polyisocyanat mit ca, 70 Massanteils in % Diphenylmethandiisocyanat, werden bel 313K mit
1,649 tert.-Butanol versetzt und dann 45 min bei 498K unter Durchleiten von Stickstoff erhitzt,
Man erhélt ein Polyisocyanat mit folgenden Daten:

0,087 Masseanteile in % hydrolysierbares Chlor,
0,008 Masseanteile in % Aciditat,
NCO: 29,87 Masseanteile in %.

Die Ausgangswaert: ‘waren:

0,375 Masseanteile in % hydrolysierbares Chlor,
0,105 Masseanteile in % Aciditit,
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