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(54) Title: METHOD FOR REMOVING NON-REACTED ISOCYANATE FROM ITS REACTION PRODUCT

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR ENTFERNUNG VON NICHT UMGESETZTEN ISOCYANAT AUS DESSEN UM-
SETZUNGSPRODUKT

(57) Abstract: The present invention relates to a method for removing isocyanate from a reaction product of isocyanate containing
compounds which are reactive with respect to isocyanates, wherein the reaction product is applied on the surface of a rotating
body A, the reaction product then flows over the surface of the rotating body A to an outer region of the surface of the rotating
body A, whereby isocyanate, which was used for producing the reaction product and was not reacted, evaporates from the mixture.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Ertindung betritft ein Verfahren zur Entfernung von Isocyanat aus einem Umsetzungs-
produkt von Isocyanat mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen, wobei das Umsetzungsprodukt aut die Oberfldche ei-
nes rotierenden Korpers A aufgetragen wird, das Umsetzungsprodukt {iber die Obertléche des rotierenden Kérpers A zu einem &u-
Beren Bereich der Oberfldche des rotierenden Kdarpers A flieit und dabei Isocyanat, das zur Herstellung des Umsetzungsproduktes
eingesetzt und nicht umgesetzt wurde, aus der Mischung verdampft.
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Verfahren zur Entfernung von nicht umgesetzten Isocyanat aus dessen Umsetzungs-
produkt

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von Isocyanat aus ei-
nem Umsetzungsprodukt von Isocyanat mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbin-
dungen.

Isocyanate sind wertvolle Rohstoffe und werden beispielsweise fir die Herstellung von
Polyurethanen und Polyharnstoffen eingesetzt. Hierzu werden die Isocyanate mit Poly-
alkoholen bzw. Polyaminen umgesetzt. Die erhaltenen Produkte spielen beispielsweise
in der industriellen Herstellung von Chemikalien, Klebstoffen, Kunststoffen und Farben
eine wichtige Rolle. Bedingt durch die bei der Herstellung entstehende Molmassenver-
teilung enthalten die Umsetzungsprodukte jedoch haufig noch Mengen an nicht umge-
setzten monomeren Isocyanaten oder niedermolekulare Umsetzungsprodukte, welche
Isocyanatgruppen aufweisen. Diese kdnnen aus den Umsetzungsprodukten ausgasen
und als reizende, sensibilisierende oder toxische Stoffe eine Gesundheitsbelastung flr
den Verarbeiter und Endkunden darstellen. Weiterhin kénnen die im Produkt verblei-
benden monomeren Isocyanate oder niedermolekularen Umsetzungsprodukte die Pro-
dukteigenschaften unvorteilhaft beeinflussen.

Eine bekannte Methode monomeres Diisocyanat und niedermolekulare Umsetzungs-
produkte aus Reaktionsgemischen zu entfernen ist eine Destillation. So ist beispiels-
weise aus der EP 105242A2 bekannt, den verbleibenden Monomergehalt eines Um-
setzungsproduktes von Isocyanat durch Destillation mit Hilfe eines Dlnnschichtver-
dampfers zu reduzieren, wobei das Umsetzungsprodukt zundchst mit einem inerten
Losungsmittel verdinnt wird. Dies hat jedoch den Nachteil, dass zumindest ein Teil des
inerten Lésungsmittels im Produkt verbleibt und bei den folgenden Anwendungen zu
Problemen fuhren kann. Bei Produktwechseln ist aulerdem eine aufwandige Reini-
gung der Apparatur notwendig. Weiterhin ist diese Methode nach dem Stand der
Technik apparativ aufwandig und deshalb teuer.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, ein prozessual flexibles und wirt-
schaftliches Verfahren zur Entfernung von Isocyanat aus einem Umsetzungsprodukt
von Isocyanat mit gegenliber Isocyanaten reaktiven Verbindungen bereit zu stellen.
Das Verfahren sollte in einfacher Weise durchflihrbar sein und eine gute und reprodu-
zierbare Produktqualitat gewahrleisten. Weiterhin sollten auch hochviskose Umset-
zungsprodukte ohne den Zusatz eines inerten Losungsmittels aufgereinigt werden
kénnen.
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Die Losung dieser Aufgabe ist ein Verfahren zur Entfernung von Isocyanat aus einem
Umsetzungsprodukt von Isocyanat mit gegeniber Isocyanaten reaktiven Verbindun-
gen, wobei man das Umsetzungsprodukt auf die Oberflache eines rotierenden Korpers
A auftragt, wobei das Umsetzungsprodukt Gber die Oberflache des rotierenden Kérpers
A zu einem aulleren Bereich der Oberflache des rotierenden Kdrpers A fliet und dabei
Isocyanat, das zur Herstellung des Umsetzungsproduktes eingesetzt und nicht umge-
setzt wurde, aus der Mischung verdampft.

Der rotierende Koper A kann scheiben-, vasen-, ring- oder kegelformig ausgefuhrt wer-
den, wobei eine waagrechte oder eine von der Waagrechten um bis zu 45°C abwei-
chende Drehscheibe als bevorzugt anzusehen ist. Normalerweise weist der Korper A
einen Durchmesser von 0,10 m bis 3,0 m, bevorzugt 0,20 m bis 2,0 m und besonders
bevorzugt von 0,20 m bis 1,0 m auf. Die Oberflache kann glatt sein oder beispielsweise
riffel- oder spiralférmige Einformungen aufweisen, welche Einfluss auf die Verweilzeit
des Reaktionsgemischs austben. ZweckmaRigerweise ist der Kérper A in einem be-
zuglich den Bedingungen des erfindungsgemafen Verfahrens bestandigen Container
eingebaut.

Die Drehgeschwindigkeit des Korpers A sowie die Dosierungsrate des Umsetzungs-
produktes sind variabel. Ublicherweise betrégt die Umdrehungsgeschwindigkeit in Um-
drehungen pro Minute 1 bis 20000, bevorzugt 100 bis 5000 und besonders bevorzugt
500 bis 3000. Das Volumen des Umsetzungsproduktes, welches sich pro Flachenein-
heit der heifllen Oberflaiche auf dem rotierenden Kérper A befindet, betragt typischer-
weise 0,03 bis 40 mL/dm?, bevorzugt 0,1 bis 10 mL/dm?, besonders bevorzugt 1,0 bis
5,0 mL/dm?2. Die mittlere Verweilzeit (Haufigkeitsmittel des Verweilzeitspektrums) der
Mischung ist unter anderem von der GroRRe der Oberflache, von der Art des Umset-
zungsproduktes und dem enthaltenen Isocyanat, von der Temperatur der Oberflache
sowie von der Umdrehungsgeschwindigkeit des rotierenden Kérpers A abhangig und
betragt normalerweise zwischen 0,01 und 60 Sekunden, besonders bevorzugt zwi-
schen 0,1 und 10 Sekunden, insbesondere 1 bis 7 Sekunden und ist somit als ausge-
sprochen kurz anzusehen. Dies gewahrleistet, dass das Ausmalf} von moglichen Zer-
setzungsreaktionen und die Bildung unerwlinschter Produkte stark reduziert werden
und somit die Qualitat der Substrate erhalten bleibt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird die Entfernung des Isocya-
nates mittels einer Apparatur durchftihrt, die

a ) einen um eine bevorzugt zentral angeordnete Rotationsachse
rotierenden Kérper A und

B ) ein Dosierungssystem,

aufweist.
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In einer weiteren Ausflhrungsform kann die Apparatur eine Quenscheinrichtung auf-
weisen. Die Quenscheinrichtung liegt bevorzugt als mindestens eine die Drehscheibe
umgebende Kuhlwand vor, auf die das Umsetzungsprodukt nach Verlassen der Ober-
flache trifft. In dieser Ausfuhrungsform gewahrleistet das erfindungsgemafiie Verfahren,
dass das Umsetzungsprodukt, aus welchem das Isocyanat entfernt werden soll, durch
den Korper A in sehr kurzer Zeit stark erwarmt werden kann, wobei durch das nachfol-
gende Quenschen thermisch bedingte, unerwiinschte Nebenreaktionen verhindert
werden. Die abrupte Abkuhlung mittels der Quenscheinrichtung erfolgt innerhalb von
maximal funf Sekunden, bevorzugt innerhalb von nur einer Sekunde.

Zu einer effektiven Entfernung des Isocyanates kann es auch zweckmafig sein, das
Umsetzungsprodukt mehrfach Uber die Oberflaiche des rotierenden Korpers A zu leiten.
In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung erstreckt sich die Oberflache auf wei-
tere rotierende Kérper, so dass das Umsetzungsprodukt von der Oberflache des rotie-
renden Kérpers A auf die Oberflaiche mindestens eines weiteren rotierenden Kdrpers
gelangt. Die weiteren rotierenden Korper sind zweckmafigerweise entsprechend dem
Kdrper A beschaffen. Typischerweise flttert dann Korper A die weiteren Kérper mit
dem Umsetzungsprodukt. Das Umsetzungsprodukt verlasst diesen mindestens einen
weiteren Korper, und kann dann bei Bedarf abrupt mittels der Quenscheinrichtung ab-
gekuhlt werden.

Es ist als bevorzugt anzusehen, dass das Umsetzungsprodukt auf der Oberflache des
rotierenden Korpers A in Form eines Films vorliegt, der eine durchschnittliche Dicke
zwischen 0,1 pm und 6,0 mm, bevorzugt zwischen 60 und 1000 um, besonders bevor-
zugt zwischen 100 und 500 um aufweist.

Das erfindungsgemaRe Verfahren kann bei Normaldruck oder leichtem Uberdruck und
auch in einer Atmosphéare von trockenem Schutzgas durchgefuhrt werden. Es kann
aber auch zweckmallig sein, ein Vakuum zu erzeugen, wobei sich insgesamt Drlcke
zwischen 0,001 mbar und 1100 mbar, besonders bevorzugt zwischen 0,01 mbar und
40 mbar, insbesondere zwischen 0,02 mbar und 20 mbar als vorteilhaft erwiesen ha-
ben. Eine bevorzugte Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung sieht weiterhin vor,
dass das verdampfte Isocyanat mit einem Gas oder trockener Luft, insbesondere Inert-
gas ausgetrieben wird. Es ist weiterhin als bevorzugt anzusehen, dass gleichzeitig ein
Vakuum angelegt wird und das verdampfte Isocyanat mit einem Gas oder trockener
Luft, insbesondere Inertgas ausgetrieben wird.

Die Temperatur des rotierenden Korpers A, insbesondere der der Mischung zugewand-
ten Oberflache, kann in weiten Bereichen variiert werden und hangt sowohl von den

eingesetzten Umsetzungsprodukten, dem Isocyanat, der Verweilzeit auf dem Korper A
als auch vom Druck ab. Es haben sich Temperaturen zwischen 70 und 300 °C, beson-
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ders bevorzugt zwischen 25 und 270 °C, insbesondere zwischen 150 und 250 °C als
zweckmalig erwiesen. Der rotierende Kdrper A und/oder das Umsetzungsprodukt
kann beispielsweise elektrisch, mit einer Warmetragerflissigkeit, mit Dampf, mit einem
Laser, mit Mikrowellenstrahlung oder mittels Infrarotstrahlung beheizt werden.

Es hat sich weiterhin als zweckmalig erwiesen, das verdampfte Isocyanat an einem
Kdrper mit einer Temperatur zwischen -196 °C und 120 °C, besonders bevorzugt zwi-
schen -78 und 20 °C, insbesondere zwischen -78 und 0 °C zu kondensieren. In diesem
Zusammenhang sieht eine bevorzugte Ausfihrungsform vor, dass der rotierende Kor-
per A von mindestens einer Oberflache umgeben ist, an welcher Isocyanat kondensie-
ren kann, wobei es bevorzugt ist, dass die Oberflache eine Neigung aufweist, so dass
das kondensierte Isocyanat durch Gravitation entlang der Oberflache von dem rotie-
renden Korper A weggefuhrt wird.

Es kann aber auch zweckmanRig sein, die den Korper A umgebenden Oberflachen zu
beheizen, um eine Kondensation von Isocyanat zu verhindern. Das verdampfte Isocy-
anat kann in dieser Ausfuhrungsform durch ein Vakuum oder einen Inertgasstrom ab-
geflhrt werden.

Der Isocyanat-Gehalt der eingesetzten Umsetzungsprodukte ist nicht kritisch. Insbe-
sondere eignet sich das erfindungsgemale Verfahren, wenn der Isocyanat-Gehalt der
eingesetzten Umsetzungsprodukte direkt vor dem Auftragen auf die Oberflache des
rotierenden Korpers A zwischen 0,01 und 95 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen
0,1 und 75 Gew.-%, insbesondere zwischen 0,2 und 67 Gew.-% betragt, bezogen auf
das Gesamtgewicht des Umsetzungsproduktes. Es ist hierbei als bevorzugt anzuse-
hen, dass der Isocyanat-Gehalt in der Mischung nach dem Entfernen des Isocyanates
durch Verdampfen auf der Oberflache des rotierenden Kérpers A zwischen 0,001 und
10 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,02 und 5 Gew.-%, insbesondere zwi-
schen 0,05 und 2 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Umsetzungs-
produktes.

Bei Isocyanat handelt es sich bevorzugt um eine aliphatische, cycloaliphatische, ara-
liphatische und/oder aromatische Verbindung, bevorzugt um ein Diisocyanat oder Trii-
socyanat, wobei es sich auch um Mischungen dieser Verbindungen handeln kann.
Hierbei ist es als bevorzugt anzusehen, dass das Umsetzungsprodukt auf der Umset-
zung von Hexamethylendiisocyanat-1,6 (HDI), 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-
isocyanatomethylcyclohexan (IPDI), 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI)
und/oder 4,4’ -, 2,4 -und/oder 2,2’ -Diphenylmethandiisocyanat (MDI), m-
Xylendiisocyanat (MXDI), m- oder p-Tetramethylxylendiisocyanat (m-TMXDI, p-
TMXDI), 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat (H12MDI), Naphthalin-1,5-Diisocyanat,
Cyclohexan-1,4-diisocyanat, hydriertes Xylylen-diisocyanat (H6XDI), 1-Methyl-2,4-
diisocyanato-cyclohexan, Tetramethoxybutan-1,4-diisocyanat, Butan-1,4-diisocyanat,
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5
1,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan, 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, 1-
Isocyanato-1-methyl-4(3)-isocyanatomethylcyclohexan (IMCI) sowie 1,12-
Dodecandiisocyanat (C12DI) mit gegenlber Isocyanaten reaktiven Verbindungen ba-
siert.

Die vorliegende Erfindung sieht vor, dass bevorzugt Hexamethylendiisocyanat-1,6
(HDI), 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI), 2,4-
und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) und/oder 4,4’ -, 2,4’ -und/oder 2,2’ -
Diphenylmethandiisocyanat (MDI), m-Xylendiisocyanat (MXDI), m- oder p-
Tetramethylxylendiisocyanat (m-TMXDI, p-TMXDI), 4,4'-
Dicyclohexylmethandiisocyanat (H12MDI), Naphthalin-1,5-Diisocyanat, Cyclohexan-
1,4-diisocyanat, hydriertes Xylylen-diisocyanat (H6XDI), 1-Methyl-2,4-diisocyanato-
cyclohexan, Tetramethoxybutan-1,4-diisocyanat, Butan-1,4-diisocyanat, 1,6-
Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan, 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, 1-
Isocyanato-1-methyl-4(3)-isocyanatomethylcyclohexan (IMCI) sowie 1,12-
Dodecandiisocyanat (C12DI) aus dem Umsetzungsprodukt entfernt wird.

Bei den gegenlber Isocyanaten reaktiven Verbindungen handelt es sich bevorzugt um
Hydroxylgruppen und/oder Aminogruppen aufweisende Verbindungen. Besonders be-
vorzugt sind Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, Polybutadienepolyole und Polycarbo-
natpolyole. Die Polyole und/oder Polyamine enthalten bevorzugt zwischen zwei und
10, besonders bevorzugt zwischen zwei und drei Hydroxylgruppen und/oder Ami-
nogruppen und besitzen ein gewichtsmittleres Molekulargewicht zwischen 32 und
20000, besonders bevorzugt zwischen 90 und 18000 g/mol. Als Polyole eignen sich
vorzugsweise die bei Raumtemperatur flissigen, glasartig fest/amorphen oder kristalli-
nen Polyhydroxyverbindungen. Als typische Beispiele waren difunktionelle Polypropy-
lenglykole zu nennen. Es kdnnen auch Hydroxylgruppen aufweisende statistische Co-
polymere und/oder Blockcopolymere des Ethylenoxids und Propylenoxids eingesetzt
werden. Geeignete Polyetherpolyole sind die in der Polyurethanchemie an sich be-
kannten Polyether, wie die unter Verwendung von Startermolekllen hergestellten Po-
lyole aus Styroloxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran oder Epichlorhydrin.
Konkret eignen sich insbesondere auch Poly(oxytetramethylen)glykol (Poly-THF), 1,2-
Polybutylenglykol, oder deren Mischungen. Insbesondere geeignet sind Polypropyle-
noxid und Polyethylenoxid und deren Mischungen. Ein weiterer als Polyolkomponente
einsetzbarer Copolymertyp, der endstandig Hydroxylgruppen aufweist, ist gemaf der
allgemeinen Formel (herstellbar z.B. mittels “ Controlled” High-Speed Anionic Poly-
merization gemal Macromolecules 2004, 37, 4038-4043):
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in welcher R gleich oder verschieden ist und bevorzugt durch OMe, OiPr, Cl oder Br
reprasentiert wird.

Weiterhin eignen sich als Polyolkomponente die bei 25°C flissigen, glasartig amor-
phen oder kristallinen Polyesterdi- bzw. polyole, die durch Kondensation von Di- oder
Tricarbonsauren, wie Adipinsaure, Sebacinsaure, Glutarsdure, Azelainsaure, Korksau-
re, Undecandisadure, Dodecandisaure, 3,3-Dimethylglutarsédure, Terephthalsaure, I-
sophthalsaure, Hexahydrophthalsaure und/oder Dimerfettsdure, mit niedermolekularen
Diolen bzw. Triolen, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Diethylenglykol, Triethylengly-
kol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,10-Decandiol,
1,12-dodecandiol, Dimerfettalkohol, Glycerin und/ oder Trimethylolpropan, herstellbar
sind.

Eine weitere geeignete Gruppe der Polyole sind die Polyester z.B. auf der Basis von
Caprolacton, welche auch als "Polycaprolactone" bezeichnet werden. Weitere einsetz-
bare Polyole sind Polycarbonat-Polyole und Dimerdiole sowie Polyole auf Basis pflanz-
licher Ole und ihrer Derivate, wie Rizinusdl und dessen Derivate, oder epoxidiertes
Sojabohnendl. Aulerdem kommen Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate in
Frage, welche durch Reaktion von Kohlensaurederivaten, z. B. Diphenylcarbonat, Di-
methylcarbonat oder Phosgen, mit Diolen erhaltlich sind. Konkret eignen sich Ethylen-
glykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,3- und 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol,
Neopentylglykol, 1,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1,3-propandiol, 2,2,4-
Trimethylpentandiol-1,3, Dipropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol, Poly-
butylenglykole, Bisphenol A, Tetrabrombisphenol A, Glyzerin, Trimethylolpropan, He-
xantriol-1,2,6, Butantriol-1,2,4, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit, Sorbit,
Methylglykosid und 1,3,4,6-Dianhydrohexite. Auch die Hydroxy-funktionellen Polybuta-
diene, welche u.a. unter dem Handelsnamen ,, Poly-bd®“ kauflich sind, kbnnen als
Polyole ebenso wie deren hydrierten Analoga eingesetzt werden. Weiterhin kommen
Hydroxy-funktionelle Polysulfide, welche z. B. unter dem Handelsnamen ,, Thiokol®
NPS-282° vertrieben werden, sowie Hydroxy-funktionelle Polysiloxane in Frage.

Als erfindungsgemal einsetzbare Polyamine eignen sich insbesondere Hydrazin,
Hydrazinhydrat und substituierte Hydrazine, wie N-Methylhydrazin, N,N'-
Dimethylhydrazin, Sauredihydrazide, Adipinsaure, Methyladipinsdure, Sebacinsaure,
Hydracrylsédure, Terephthalsaure, Semicarbazidoalkylen-hydrazide, wie 13-
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Semicarbazidopropionsaurehydrazid, Semicarbazidoalkylen-carbazinester, wie z. B. 2-
Semicarbazidoethyl-carbazinester und/ oder Aminosemicarbazid-Verbindungen, wie
13-Aminoethylsemicarbazidocarbonat.

Polyamine, z.B. solche, die unter dem Handelsnamen Jeffamine® (es handelt sich um
Polyetherpolyamine) vertrieben werden, sind auch geeignet.

Als Polyole und/oder Polyamine kommen auch die als sogenannte Kettenverlanger
bekannten Spezies in Frage, welche bei der Herstellung von Polyurethanen und Poly-
harnstoffen mit Gberschissigen Isocyanatgruppen reagieren, normalerweise ein Mole-
kulargewicht von unter 400 aufweisen und haufig in Form von Polyolen, Aminopolyolen
oder aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen Polyaminen vorliegen.

Geeignete Kettenverlangerer sind beispielsweise:

¢ Alkandiole, wie Ethandiol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,4- und 2,3-Butandiol, 1,5-
Pentandiol, 1,3-Dimethylpropandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Cyclohe-
xandimethanol, 2-Methyl-1,3-propandiol,

e Etherdiole, wie Diethylendiglykol, Triethylenglykol oder Hydrochinondihydroxyethy-
lether

¢ Hydroxybutylhydroxycapronsaureester, Hydroxyhexylhydroxybuttersdureester, Adi-
pinsaurehydroxyethylester und Terephthalsaurebishydroxyethylester und

¢ Polyamine, wie Ethylendiamin, 1,2- und 1,3-Diaminopropan, 1,4-Diaminobutan,
1,6-Diaminohexan, Isomerengemisch von 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl-
hexamethylendiamin, 2-Methyl-pentamethylendiamin, Diethylentriamin, 1,3- sowie
1,4-Xylylendiamin und 4,4- Diaminodicyclohexylmethan

SchlieBlich soll erwahnt sein, dass die Polyole und/oder Polyamine Doppelbindungen
enthalten kdnnen, welche z.B. aus langkettigen, aliphatischen Carbonsauren oder
Fettalkoholen resultieren kdnnen. Eine Funktionalisierung mit olefinischen Doppelbin-
dungen ist z. B. auch durch den Einbau vinylischer oder allylischer Gruppen moglich.
Diese kénnen beispielsweise von ungesattigten Sauren wie Maleinsdureanhydrid, Ac-
rylsaure oder Methacrylsdure sowie deren jeweiligen Estern stammen.

Als besonders bevorzugt im Sinne der Erfindung sind Umsetzungsprodukt welche auf
Polypropylendiol, Polypropylentriol, Polypropylenpolyol, Polyethylendiol, Polyethylentri-
ol, Polyethylenpolyol, Polypropylendiamin, Polypropylentriamin, Polypropylenpolyamin,
Poly-THF-diamin, Polybutadiendiol, Polyesterdiol, Polyestertriol, Polyesterpolyol, Poly-
esteretherdiol, Polyesterethertriol, Polyesteretherpolyol, besonders bevorzugt Polypro-
pylendiol, Polypropylentriol, Poly-THF-diol, Polyhexandiolcarbamatdiol, Polycaprolac-
tamdiol, Polycaprolactamtriol und Wasser als gegentber Isocyanaten reaktive Verbin-
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dung basieren. Weiterhin kann es sich auch um Mischungen der genannten Verbin-
dungen handeln.

Es hat sich in diesem Zusammenhang als besonders (berraschend erwiesen, dass
das erfindungsgemale Verfahren sich in hervorragender Weise auch fir die Entfer-
nung von Isocyanat aus hochviskosen FlUssigkeiten eignet, wobei auch kleinste Men-
gen an Isocyanat effektiv entfernt werden kdnnen. Neben der Viskositat spielen auch
die chemischen Eigenschaften der eingesetzten Umsetzungsprodukte eine wichtige
Rolle. Das Verfahren gemaf vorliegender Erfindung liefert sowohl fir Polyurethane als
auch Polyharnstoffe sowie flr oligomere Isocyanatgemische hervorragende Ergebnis-
se. Weiterhin ist das erfindungsgemafie Verfahren mit geringem apparativem Aufwand
durchfihrbar, wobei relativ hohe Stoffdurchsatze moglich sind. Somit liefert das bean-
spruchte Verfahren auch flr die groftechnische Aufreinigung von Umsetzungsproduk-
ten des Isocyanates eine sehr kostenglinstige Alternative zu den bereits bekannten
Verfahren.

Eine besondere Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung sieht vor, dass man ein
Umsetzungsprodukt einsetzt, welches hergestellt wurde durch Umsetzung von Isocya-
nat mit gegenlber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in einem Reaktor, welcher auf-
weist

a) einen um eine bevorzugt zentral angeordnete Rotationsachse rotieren-
den heiflen Kbrper B,

B) ein Dosierungssystem und

v) eine Quenscheinrichtung,

wobei

a) das Isocyanat und die gegenlber Isocyanaten reaktiven Verbindungen
einzeln und/oder als Mischung, gegebenenfalls mit weiteren Komponen-
ten, mit Hilfe des Dosierungssystems auf die Oberflache des rotierenden
Kdrpers B aufgetragen werden, so dass ein Film enthaltend gegenulber
Isocyanaten reaktive Verbindungen und Isocyanat Uber die Oberflache
des rotierenden Koérpers B zu einem auReren Bereich der heiten Ober-
flache des rotierenden Kdrpers B flieldt,

b) der Film die Oberflache als Polyurethan und/oder Polyharnstoff enthal-
tendes Umsetzungsprodukt verlasst und

c) die Reaktionskomposition mittels der Quenscheinrichtung nach Verlas-
sen der heilRen Oberflache abrupt abgekihlt wird,
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die Temperatur der Oberflache des rotierenden Kérpers B zwischen 70 bis 300 °C,
besonders bevorzugt zwischen 160 und 250 °C betragt und die mittels der Quen-
scheinrichtung erfolgte abrupte Abkuhlung der Reaktionskomposition mindestens 30
°C betragt.

Die Quenscheinrichtung liegt im Allgemeinen bevorzugt in Form einer oder mehrerer
Kdhlwande vor, welche die abrupte Abklhlung des Reaktionsgemischs ermdglicht. Die
Kldhlwande, welche haufig zylinder- oder kegelférmig sind, weisen entweder eine glatte
oder eine raue Oberflache auf, deren Temperatur typischerweise zwischen -50 °C und
200 °C liegt. Die mittels der Quenscheinrichtung erfolgte abrupte Abkihlung der Reak-
tionskomposition betragt bevorzugt mindestens 50 °C, bevorzugt mindestens 100 °C.

Der heilke rotierende Kérper B ist hierbei zweckmaRigerweise entsprechend dem Kor-
per A beschaffen. Insbesondere ist es hierbei von Vorteil, dass sowohl die Herstellung
des Umsetzungsproduktes von Isocyanat mit gegeniber Isocyanaten reaktiven Ver-
bindungen als auch die Entfernung des Isocyanates aus dem Umsetzungsprodukt mit
der gleichen Apparatur durchgefthrt werden kann.

Das molare Verhaltnis der Isocyanatgruppen der eingesetzten Isocyanatkomponente
zu der Summe der Aminogruppen und/oder Hydroxylgruppen der eingesetzten Polyole
und/oder Polyamine liegt bevorzugt zwischen 0,1 und 20, besonders bevorzugt zwi-
schen 1,3 und 10, insbesondere zwischen 1,8 und 5.

Vorteilhaft wird in dem erfindungsgemafen Verfahren ein fur die Herstellung von Poly-
urethanen oder Polyharnstoffen geeigneter Katalysator als Komponente der Ausgangs-
reaktionsmischung eingesetzt. Als Katalysatoren geeignet sind die an sich bekannten,
Ublichen Katalysatoren der Polyurethanchemie, wie Sauren, z. B. para-
Toluolsulfonsaure oder tert. Amine, wie z. B. Triethylamin, Triethylendiamin (DABCO)
oder solche welche Atome, wie z.B. Sn, Mn, Fe, Co, Cd, Ni, Cu, Zn, Zr, Ti, Hf, Al, Th,
Ce, Bi, Hg, N, P, aufweisen. Das molare Verhaltnis Katalysator / Isocyanat ist abhangig
vom Typ des Isocyanates und der Art des Katalysators und liegt normalerweise zwi-
schen von 0 bis 0,1, bevorzugt 0 bis 0,03.

Die Temperatur des heilen Kdrpers B und die Kontaktzeit auf diesem Koérper wird be-
vorzugt so eingestellt, dass zwischen 5 und 99,99 Gew.-% der maximal mit der einge-
setzten Menge an Polyol und gegebenenfalls Amin umsetzbaren Isocyanatgruppen,
bevorzugt mit Hydroxyl- und gegebenenfalls Amingruppen des Polyols und gegebenen-
falls Amins reagiert haben.
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Beispiele

Nachfolgende Beispiele wurden auf einem rotierenden Kérper A durchgeflhrt, der als
eine glatte Scheibe (bestehend aus Kupfer mit verchromter Oberflache) mit einem
Durchmesser von 20 cm vorlag, welche beheizt wurde, und sich auf einer vertikalen
Achse befand. Ahnliche Reaktoren werden auch in den Dokumenten WO00/48728,
WO00/48729, WO00/48730, WO00/48731 und WOO00/48732 naher beschrieben.

Die Scheibe war von einem metallischen Gehduse umgeben, an dem ein Vakuum an-
gelegt werden kann. Das Produkt wurde in einem angeschraubten, geschlossenen

Gefal aufgefangen.

Beispiel 1: Herstellung eines Polyurethan-Prapolymers mit 5-fachem Uberschuss an
Isophorondiisocyanat

PPG 2000 (Arcol® PPG-2000, Fa Bayer) wurde mit 233,4 g Isophorondiisocyanat (IP-
DI) (NCO/OH-Verhaltnis 6 : 1) vermischt und bei 50°C mit 60 mg Dibutylzinndilaurat
(DBTL) versetzt. Nach 3 h betrug der NCO-Gehalt, der nach Probenentnahme in dem
Gemisch gemessen wurde, nur noch 12,6 Gew.-%. Das klare, farblose Produkt wurde
abgekuhlt und flr Beispiel 2 verwendet. Der IPDI-Gehalt wurde mittels GC bestimmt
und betrug 26,7 Gew.-%.

Beispiel 2: Entfernung von Isocyanatverbindungen aus einem Polyurethan-Prapolymer
(Beispiel 1) im Vakuum

Ein Polyurethan-Prapolymer (Beispiel 1) mit einem Rest-Monomergehalt an IPDI von
26,7 Gew.-% und einer Viskositat von 1040 mPa s (23°C, nach Brookfield) sowie ei-
nem Anfangs-NCO-Gehalt von 12,6 Gew.-% wird auf die Mitte der Oberflache einer
200°C heilden, rotierenden Scheibe aufgetragen. Die Scheibe rotiert mit 2000 U /min.
Bei ca. 8 mbar wird das Prapolymer mit einer Zahnradpumpe mit 1 ml/s auf die Schei-
be dosiert und flie3t aufgrund der Zentrifugalkrafte als Film nach aulen. Das Prapoly-
mer fliet nach Verlassen der Scheibe an der senkrecht dazu stehenden Gehause-
wand herunter und wird gesammelt. Es verlasst das System mit ca. 90°C. Der NCO-
Gehalt des gesammelten Prapolymers betragt nur noch 9,8 Gew.-%. Der Monomerge-
halt (IPDI) betragt 19,5 Gew.-%. Die Molekulargewichtsverteilung der Polymeranteile
(ermittelt durch GPC) bleibt unverandert.
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Beispiel 3: Entfernung von Isocyanatverbindungen aus einem kauflichen Polyurethan-
Prapolymer im Vakuum

Ein Polyurethan-Prapolymer (Conipur M 865 Z, basierend auf Isophorondiisocyanat
(IPDI)) mit einer Viskositat von ca. 5450 mPa s, einem NCO-Gehalt von 3.9 Gew.-%
und einem Monomergehalt (IPDI) von 2,6 Gew.-% wird auf die Mitte der Oberflache
eines 200°C heissen rotierenden Korpers A aufgetragen. Die Scheibe rotiert mit 2000
U/min. Bei ca. 4 mbar wird das Prapolymer mit einer Zahnradpumpe mit 1 ml/ s auf die
Scheibe dosiert und fliett aufgrund der Zentrifugalkrafte als Film nach au3en. Das
Prapolymer flief3t nach Verlassen der Scheibe an der senkrecht dazu stehenden Ge-
hausewand herunter und wird gesammelt. Es verlasst das System mit ca. 90°C. Der
NCO-Gehalt des gesammelten Prapolymers betragt nur noch 3,5 Gew.-%. Der Mono-
mergehalt (IPDI) betragt nun nur noch 1,7 Gew.-%.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Entfernung von Isocyanat aus einem Umsetzungsprodukt von
Isocyanat mit gegentber Isocyanaten reaktiven Verbindungen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man das Umsetzungsprodukt auf die Oberflache eines ro-
tierenden Koérpers A auftragt, wobei das Umsetzungsprodukt Uber die Oberfla-
che des rotierenden Kérpers A zu einem dulleren Bereich der Oberflache des
rotierenden Korpers A fliel3t und dabei Isocyanat, das zur Herstellung des Um-
setzungsproduktes eingesetzt und nicht umgesetzt wurde, aus der Mischung
verdampft.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der rotierende Kor-
per A als eine Drehscheibe vorliegt, auf dessen Oberflache das Umsetzungs-
produkt aufgetragen wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die Ent-
fernung des Isocyanates mittels einer Apparatur durchfihrt, die

a) einen um eine Rotationsachse rotierenden Kérper A und

B) ein Dosierungssystem,

aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
das Umsetzungsprodukt auf der Oberflache eines rotierenden Korpers A in
Form eines Films vorliegt, der eine durchschnittliche Dicke zwischen 0,1 um bis
6,0 mm aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die durchschnittliche Verweilzeit der Inhaltsstoffe des Umsetzungsproduktes auf
der Oberflache des rotierenden Kbrpers zwischen 0,01 und 60 Sekunden be-
tragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die Temperatur des rotierenden Korpers zwischen 70 und 300 °C betragt.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
der Druck, bei dem das Isocyanat entfernt wird, zwischen 0,001 mbar und 1100
mbar betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
man das verdampfte Isocyanat an einem Kérper mit einer Temperatur zwischen
-196 °C und 120 °C kondensiert.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
direkt vor dem Auftragen des Substrats auf die Oberflache des rotierenden Kor-
pers A der Gehalt an Isocyanat zwischen 0,01 und 95 Gew.-% betragt, bezogen
auf das Gesamtgewicht des Umsetzungsproduktes.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
der Gehalt an Isocyanat in dem Umsetzungsprodukt nach dem Verdampfen des
Isocyanates auf der Oberflache eines rotierenden Korpers A zwischen 0,001
und 10 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Umsetzungspro-
duktes.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das Umsetzungsprodukt basiert auf der Umsetzung von Hexamethylendiisocy-
anat-1,6 (HDI), 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IP-
DI), 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) und/oder 4,4’ - 24" -
und/oder 2,2’ -Diphenylmethandiisocyanat (MDI), m-Xylendiisocyanat (MXDI),
m- oder p-Tetramethylxylendiisocyanat (m-TMXDI, p-TMXDI), 4,4'-
Dicyclohexylmethandiisocyanat (H12MDI), Naphthalin-1,5-Diisocyanat, Cyclo-
hexan-1,4-diisocyanat, hydriertes Xylylen-diisocyanat (H6XDI), 1-Methyl-2,4-
diisocyanato-cyclohexan, Tetramethoxybutan-1,4-diisocyanat, Butan-1,4-
diisocyanat, 1,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan, 1,6-Diisocyanato-2,4,4-
trimethylhexan, 1-Isocyanato-1-methyl-4(3)-isocyanatomethylcyclohexan (IMCI)
sowie 1,12-Dodecandiisocyanat (C12DI) mit gegenuber Isocyanaten reaktiven
Verbindungen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
man Hexamethylendiisocyanat-1,6 (HDI), 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-
isocyanatomethylcyclohexan (IPDI), 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI)
und/oder 4,4’ -, 2,4 -und/oder 2,2’ -Diphenylmethandiisocyanat (MDI), m-
Xylendiisocyanat (MXDI), m- oder p-Tetramethylxylendiisocyanat (m-TMXDI, p-
TMXDI), 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat (H12MDI), Naphthalin-1,5-
Diisocyanat, Cyclohexan-1,4-diisocyanat, hydriertes Xylylen-diisocyanat
(H6XDI), 1-Methyl-2,4-diisocyanato-cyclohexan, Tetramethoxybutan-1,4-
diisocyanat, Butan-1,4-diisocyanat, 1,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan, 1,6-
Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, 1-Isocyanato-1-methyl-4(3)-
isocyanatomethylcyclohexan (IMCI) sowie 1,12-Dodecandiisocyanat (C12DI)
aus dem Umsetzungsprodukt entfernt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
das Umsetzungsprodukt basiert auf Polypropylendiol, Polypropylentriol, Po-
lypropylenpolyol, Polyethylendiol, Polyethylentriol, Polyethylenpolyol, Polypropy-
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lendiamin, Polypropylentriamin, Polypropylenpolyamin, Poly-THF-diamin, Poly-
butadiendiol, Polyesterdiol, Polyestertriol, Polyesterpolyol, Polyesteretherdiol,
Polyesterethertriol, Polyesteretherpolyol, Polypropylendiol, Polypropylentriol,
Poly-THF-diol, Polyhexandiolcarbamatdiol, Polycaprolactamdiol, Polycaprolac-
tamtriol und Wasser als gegenulber Isocyanaten reaktive Verbindungen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
man ein Umsetzungsprodukt einsetzt, welches hergestellt wurde durch Umset-
zung von Isocyanat mit gegeniber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in ei-
nem Reaktor, welcher aufweist

einen um eine Rotationsachse rotierenden heillen Kdrper B,
ein Dosierungssystem und
eine Quenscheinrichtung,

das Isocyanat und die gegenlber Isocyanaten reaktiven Verbindungen
einzeln und/oder als Mischung, gegebenenfalls mit weiteren Komponen-
ten, mit Hilfe des Dosierungssystems auf die Oberflache des rotierenden
Kdrpers B aufgetragen werden, so dass ein Film enthaltend gegenulber
Isocyanaten reaktive Verbindungen und Isocyanat Uber die Oberflache
des rotierenden Kdérpers B zu einem aulReren Bereich der heilten Ober-
flache des rotierenden Kdrpers B flieldt,

der Film die Oberflache als Polyurethan und/oder Polyharnstoff enthal-
tendes Umsetzungsprodukt verlasst und

die Reaktionskomposition mittels der Quenscheinrichtung nach Verlas-
sen der heillen Oberflache abrupt abgekihlt wird,

die Temperatur der Oberflache des rotierenden Korpers B zwischen 70 und 300 °C
betragt und die mittels der Quenscheinrichtung erfolgte abrupte Abkihlung der Reakti-
onskomposition mindestens 30 °C betragt.
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