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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacién de diisocianatos aromaticos en la fase gaseosa

La invencion se refiere a un procedimiento para la preparaciéon de diisocianatos aromaticos primarios mediante reaccién
de diaminas aromaticas primarias correspondientes con fosgeno en la fase gaseosa, haciendo reaccionar el fosgeno y las
diaminas aromaticas primarias en un tiempo de residencia medio de 0,05 a 15 segundos, y las diaminas aromaticas
primarias usadas contienen menos de 0,05 % en moles de aminas alifaticas que no contienen grupos ceto, en total por
mol de grupos amino primarios.

Se conocen del estado de la técnica distintos procedimientos para la preparaciéon de diisocianatos mediante reaccion de
diaminas con fosgeno en la fase gaseosa, en donde especialmente se describe suficientemente la fosgenacion de
diaminas alifaticas en la fase gaseosa.

De este modo el documento EP-B1-0 289 840 describe un procedimiento para la preparacion de diisocianatos de férmula
general OCN-R-NCO, en la que R representa un resto hidrocarburo (ciclo)-alifatico con hasta 15 atomos de carbono,
mediante fosgenacion de diaminas correspondientes de formula general H,N-R-NH, en la fase gaseosa, caracterizado
porque se separan las diaminas en forma de vapor, dado el caso diluidas con un gas inerte o con los vapores de un
disolvente inerte, y fosgeno a temperaturas de 200 °C a 600 °C y se hacen reaccionar entre si de forma continua en una
camara de reaccion cilindrica calentada de 200 a 600 °C sin partes en movimiento con mantenimiento de una corriente
turbulenta en la camara de reaccion, se conduce la mezcla de gases que sale de la camara de reacciéon mediante un
disolvente inerte que se mantiene a una temperatura por encima de la temperatura de degradacion del cloruro de acido
carbamidico correspondiente a la diamina, y se calienta el diisocianato de una preparacién por destilacion presente
disuelto en el disolvente inerte.

El procedimiento descrito en el documento EP-B1-0 289 840 se ha modificado varias veces en otras publicaciones tanto
en relacion a su campo de aplicacién como también a soluciones de equipos especiales. De este modo el documento EP-
B1-0 749 958 da a conocer la reaccion de triaminas (ciclo)alifaticas con tres grupos amino primarios en la fase gaseosa en
un reactor tubular de 200 a 600 °C, el documento EP-B1-1078 918 describe la aplicacion de principios base del
documento EP-B1-0 289 840 en la fosgenacion en fase gaseosa de diaminas (ciclo)alifaticas con dos grupos amino
primarios en posicion 1,2 y 1,3. El documento EP-B1-1 275 639 B1 y EP-B1-1 275 640 dan a conocer configuraciones de
reactor especiales de una mejor entremezcla de reactantes alimentados a la camara de reaccion.

También se describe en la bibliografia la reacciéon de diaminas aromaticas con fosgeno en la fase gasosa dando los
diisocianatos correspondientes.

El documento EP-B1-0 593 334 da a conocer un procedimiento para la preparacion de diisocianatos aromaticos en la fase
gasosa, usandose un reactor tubular. Con ello se consigue una mezcla de eductos sin agitacion por movimiento mediante
un estrechamiento de las paredes. La reaccion se realiza en el intervalo de temperatura de 250 a 500 °C. El procedimiento
sin embargo es problematico ya que la mezcla de la corriente de eductos solo por un estrechamiento de la pared tubular
va mal en comparaciéon con la aplicacion de un érgano de mezcla regulado, provocando normalmente una mala
entremezcla una elevada formacién de sélidos.

El documento EP-A-0 699 657 da a conocer un procedimiento para la preparacion de diisocianatos aromaticos en la fase
gaseosa en un reactor de mezcla, dividiéndose el reactor de mezcla en dos zonas, de las que la primera asegura una
entremezcla impecable de los eductos y la segunda una corriente en forma de pistén. También en este procedimiento se
dan problemas por la formacion de sodlidos, que obstruyen los dispositivos de mezcla y de reaccién y reducen el
rendimiento.

No han faltado los intentos de minimizar, especialmente en la reacciéon de diaminas aromaticas con fosgeno en la fase
gaseosa, la formacién observable de solidos para hacer asi posible una fosgenacion realizable a gran escala de diaminas
aromaticas en la fase gaseosa.

El documento EP-B1-0 570 799 da a conocer un procedimiento para la preparacion de diisocianatos aromaticos,
caracterizado porque la reaccion de la diamina pertinente se lleva a cabo con el fosgeno en un reactor tubular por encima
de la temperatura de ebullicion de la diamina dentro en un tiempo de residencia medio de 0,5 a 5 segundos. Segun las
indicaciones del documento EP-B1-0 570 799 se requiere para la minimizacion de la formacién de sélidos no deseados
una homogenizacién de la corriente en la cdmara de reaccion y se excluye sobre todo una remezcla de los componentes
en la camara de reaccion. Se da a conocer por tanto un procedimiento en el que la desviacién media del tiempo de
residencia medio es menor del 6 %. El mantenimiento de este tiempo de residencia se consigue porque la reaccion se
lleva a cabo en una corriente tubular, que se caracteriza por un nimero de Reynolds superior a 4.000 o un numero de
Bodenstein superior a 100.

Son igualmente objeto del documento EP-B1-1 362 847 medidas para la homogenizacion de las relaciones de corriente.
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El documento EP-B1-1 362 847 da a conocer un procedimiento para la preparacion de diisocianatos aromaticos en la fase
gaseosa, en el que, mediante una mejor conduccion de la reaccion en reactores tubulares mediante medidas de corriente
como la homogenizacion y centrifugacion de la corriente de eductos, se evitan oscilaciones temporales de la temperatura y
una asimetria en la distribucion de la temperatura, que conducen segun las indicaciones del documento EP-B1-1 362 847
a deposiciones y obstrucciones en el reactor y con ello al acortamiento del tiempo de residencia de los reactores.

Segun las indicaciones del documento EP-A1-1 449 826 en la reaccion de diaminas aromaticas con fosgeno en la fase
gaseosa la reaccion del fosgeno con la diamina en el diisocianato es concurrente con la reaccion siguiente de la diamina
con el diisocianato dando oligémeros de urea correspondientes, en donde una mezcla mejorada de los eductos fosgeno y
diamina aumenta la selectividad de la formacién de diisocianato con reduccién simultanea de la remezcla por remolinos en
el reactor tubular y se reduce la formacion de urea. Con esto se pueden reducir segun las indicaciones del documento
EPA-1-1 449 826 las cantidades en producto de condensacion en el reactor tubular, que debido a su deposicién en la
pared del reactor conducen a una minoracion de la seccion transversal tubular libre y a aumento de presion paulatino en el
reactor y finalmente determinan el tiempo de residencia. Se dan a conocer soluciones de equipos para la mezcla mejorada
de eductos en los documentos EP-A1-1 526 129, DE-A-103 59 627 y WO 2007/028 751 A, considerandose el uso de
medidas técnicas de corriente para la generacion de espirales (documento EP-A1-1 526 129), boquillas de ranura anular
dispuestas concéntricamente con alimentacién de aminas simple (documento DE-A-103 59 627) o multiple (documento
WO 2007/028 751 A) como también varias boquillas de amina dispuestas paralelamente al eje de un reactor tubular
(documento EP-A1-1 449 826).

El documento WO-A-2003/045 900 aborda de forma extensa la cuestion de la conduccién de temperatura en la
preparacion de isocianatos a escala industrial con uso de una fosgenacion en fase gaseosa. Como se explica en el
documento WO-A-2003/045 900, en los procedimientos conocidos para la fosgenacion en fase gaseosa, que usan una
camara de reaccion cilindrica, se ofrecen dos posibilidades de realizacion técnica. Por un lado se puede llevar a cabo la
reacciéon en un tramo de tubo Unico, cuyo didmetro se debe ajustar a la capacidad de produccion del dispositivo. Segun el
documento WO-A-2003/045 900 este concepto presenta para grandes dispositivos de produccién la desventaja de que ya
no se puede realizar un acondicionamiento térmico exacto de la corriente de reaccién en el nucleo de la corriente
mediante calentamiento/enfriamiento de la pared del tubo, pudiendo conducir no homogeneidades de temperatura locales
con temperatura demasiado alta a la degradacion del producto y con temperaturas demasiado bajas a la reaccion
insuficiente de los eductos en el isocianato deseado. También se prevé como desventajosa por el documento WO-A-
2003/045900 la segunda posibilidad de la realizacion técnica en la que se realiza la distribucion de la mezcla en reaccion
en corrientes parciales individuales, que se conducen luego en paralelo por tubos pequefos individuales, que debido a su
menor didametro se pueden acondicionar mejor térmicamente. Segun el documento WO-A-2003/045900 esta variante de
procedimiento es desventajosa porque presenta relativa tendencia a obstruirse si no se regula la corriente volumétrica por
cada tubo individual. Segun la descripcion del documento WO 2003/045 900 se pueden evitar las desventajas indicadas
mediante la fosgenacion continua de aminas en la fase gaseosa, es decir, por ejemplo, se puede ejecutar esencialmente
con mayor numero de horas de funcionamiento del equipo de produccion, si la reaccion se lleva a cabo en un canal de
reaccion no cilindrico, preferiblemente un reactor de platos, que presenta preferiblemente una altura que posibilita un
acondicionamiento térmico ventajoso de los reactantes y que presenta una anchura que es al menos dos veces la altura.
Como ya indica el documento WO-A-2003/045 900 la altura del canal de reaccién no se ve limitado por lo general y puede
realizarse la reaccion en un canal de reaccion con una altura, por ejemplo, de 40 cm. Se debe realizar sin embargo un
intercambio de calor mejor con las paredes del reactor. Por tanto el documento WO-A-2003/045 900 describe la reaccién
en canales de reaccion con menor altura.

Segun las indicaciones del documento WO 2007-A-028 715 las aminas que pueden hacerse reaccionar en una
fosgenacion en fase gaseosa dando los isocianatos correspondientes deben cumplir determinados requerimientos. Son
especialmente adecuadas aquellas aminas que se pueden transformar sin degradacion significativa en la fase gaseosa.
Segun las indicaciones del documento WO 2007-A-028 715 estas aminas se degradan durante el transcurso de la
reaccion en las condiciones de reaccién como maximo en el 2 % en moles, con especial preferencia como maximo en el 1
% en moles y con muy especial preferencia como maximo en el 0,5 % en moles.

Segun las indicaciones del documento EP-A-1 754 689 no se observa solo la degradaciéon parcial con escision de
amoniaco de aminas usadas en la fosgenacion en fase gaseosa durante la reaccion sino que se detecta esta igualmente
en la evaporacién de las aminas. La degradacioén parcial con escisién de amoniaco durante la evaporacion no reduce soélo
el rendimiento sino que forma en la reaccion de fosgenacion subsiguiente también deposiciones de cloruro de amonio en
las conducciones tubulares y equipos conectados. Los dispositivos deben limpiarse luego con relativa frecuencia
generandose pérdidas de produccion correspondientes.

A pesar de los intentos para optimizar la reaccion de aminas aromaticas con fosgeno en la fase gaseosa y minimizar a
este respecto de forma particular la formacion observada de sélidos en la reaccidon de diaminas aromaticas con fosgeno
en la fase gaseosa, existe también la necesidad de mejorar de la fosgenacion en fase gaseosa de diaminas aromaticas
para hacer posible una fosgenacion que se pueda llevar a cabo a gran escala de diaminas aromaticas en la fase gaseosa.
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Es por tanto objetivo de la invencidon proporcionar un procedimiento sencillo y econdémico para la preparacién de
diisocianatos aromaticos a partir de diaminas aromaticas correspondientes mediante fosgenacion en la fase gaseosa, que
asegure una reaccién técnicamente ventajosa, de forma particular a la vista de un alto rendimiento espacio-tiempo y una
baja presencia de sélidos alterantes y las deposiciones y obstrucciones relacionadas con ello.

Este objetivo se pudo conseguir de forma sorprendente haciendo reaccionar el fosgeno y las diaminas aromaticas
primarias en un tiempo de residencia medio hidrodinamico de 0,05 a 15 segundos y haciendo que las diaminas aromaticas
primarias usadas tuvieran menos del 0,05 % en moles de aminas alifaticas que no contengan grupos ceto, en el total por
mol de grupos amino primarios. Las aminas alifaticas que no contienen grupos ceto son en su mayor parte responsables
de la formacién de deposiciones de sdlidos en la fosgenacion en fase gaseosa.

Por tanto es objeto de la invencién un procedimiento para la preparacion de diisocianatos aromaticos primarios mediante
reaccion de las diaminas aromaticas primarias correspondientes con fosgeno en la fase gaseosa, caracterizado porque

a) se hacen reaccionar fosgeno y las diaminas aromaticas primarias en un tiempo de residencia medio de 0,05 a 15
segundos y

b) las diaminas aromaticas primarias usadas contienen menos del 0,05 % en moles, preferiblemente menos del
0,04 % en moles, con especial preferencia del 0,001 al 0,035 % en moles de aminas alifaticas que no contienen
grupos ceto, en el total por mol de grupos amino primarios.

Con aminas alifaticas que no contienen grupos ceto se entienden tanto aminas alifaticas lineales como también
ramificadas asi como también aminas cicloalifaticas, que pueden estar sustituidas o insaturadas una o varias veces, en
tanto no presenten grupo ceto alguno. Son sustituyentes tipicos, por ejemplo, sustituyentes nitro, nitroso o Cl.

Adicionalmente las aminas alifaticas que no contienen grupos ceto comprenden también aminas cicloalifaticas de multiples
nucleos o puenteadas, que dado el caso pueden estar también sustituidas o monoinsaturadas o insaturadas varias veces,
en tanto no presenten grupos ceto. Las aminas cicloalifdticas de multiples nucleos o puenteadas pueden estar unidas
directamente o por uno o varios heteroatomos, de forma particular pueden estar unidas por uno o varios atomos de
nitrégeno.

Adicionalmente se entiende con moles de grupos amino primarios la suma de grupos amino de las aminas aromaticas
primarias y de las aminas alifaticas que no contienen grupos ceto.

El bajo contenido necesario de acuerdo con la invencién de aminas alifaticas que no contienen grupos ceto en las
diaminas aromaticas que reaccionan en la fosgenacion en fase gaseosa de interés es sorprendente en tanto que la
fosgenacion simultanea de grupos amino primarios alifaticos y aromaticos corresponde fundalmentalmente al estado de la
técnica (documentos DE-A 224959, DE-A-19828510). En la bibliografia se trata concretamente la estabilidad de aminas
usadas en una fosgenacion en fase gaseosa a la vista de su degradacién en la desaminacion, sin embargo no se pueden
derivar de las condiciones de evaporacion y de reaccidon dadas indicio alguno de la estabilidad relativa necesaria de los
isocianatos formados con el uso simultaneo de grupos amino primarios aromaticos y (ciclo)alifaticos. De forma particular
no resulta del estado de la técnica indicacion alguna de que sean particularmente problematicas las aminas alifaticas que
no contienen grupos ceto.

Aunque el procedimiento de acuerdo con la invencién es adecuado basicamente para la fosgenacién en fase gaseosa de
todas las diaminas aromaticas que se designan (documento WO-A-2007/0287515) como estables en las condiciones de
reaccion segun el estado de la técnica (por ejemplo, naftalindiaminas (NDA), de forma particular 1,5-NDA y 1,8-NDA,
diaminas del grupo de difenilmetano (MDA), de forma particular 2,2’-MDA, 2,4’-MDA y 4,4’-MDA asi como toluilendiamina
(TDA), de forma particular 2,4-TDA y 2,6-TDA), sin embargo es de uso preferiblemente en la reaccion de toluilendiamina
como mezcla de isdmeros con fosgeno en la fase gaseosa dando los toluilendiisocianatos correspondientes. Es
especialmente preferido el uso del procedimiento en la fosgenacion en fase gaseosa de mezclas de 2,4-/2,6-
toluilendiamina, con muy especial preferencia de mezclas de 2,4-/2,6-toluilendiamina de relaciones de isémeros 80/20 y
65/35.

Es de especial relevancia el uso preferido del procedimiento de acuerdo con la invencion en la reaccion de toluilendiamina
con fosgeno en la fase gaseosa en tanto que la preparacion de toluilendiamina a gran escala se realiza especialmente
mediante hidrogenacién catalitica de dinitrotoluenos, usandose sobre todo con nitracién de tolueno con acido nitrico segun
el procedimiento del acido sulfonitrico, mezclas habituales de dinitrotoluenos isoméricos (Ullmann’s Enzyklopedie der
technischen Chemie, 42 edicion, tomo 7, paginas 393 y siguientes, 1973, editorial Chemie Weinheim/ Nueva York). En la
hidrogenacion tienen lugar ademas de la reduccion de grupos nitro deseada, igualmente hidrogenaciones de nucleos asi
como otras reacciones secundarias dando productos secundarios alifaticos o cicloalifaticos o de muiltiples nucleos o
puenteados con grupos amino primarios.

Preferiblemente el procedimiento de acuerdo con la invencion presenta una o varias de las siguientes etapas a) a d),

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2368283 T3

llevandose a cabo con especial preferencia todas las etapas a) a d). Las etapas a) a d) se caracterizan porque

a) se calientan las diaminas aromaticas en forma de vapor, dado el caso diluidas con un gas inerte o con los vapores de
un disolvente inerte, y fosgeno por separado a temperaturas de 200 a 600 °C y se mezclan de forma continua,
obteniéndose una mezcla de reaccion,

b) la mezcla de reaccion generada en la etapa a) se conduce de forma continua evitando la remezcla por una camara de
reaccion y se hace reaccionar ahi en un tiempo de residencia medio de 0,05 a 15 segundos, obteniéndose una mezcla de
gases,

c) la mezcla de gases que sale de la camara de reaccion se enfria para la condensacién de los diisocianatos aromaticos
formados, manteniéndose la temperatura por encima de la temperatura de degradacién de los cloruros de acido
carbamidico correspondientes a las diaminas aromaticas reaccionadas, y

d) se separa diisocianato aromatico no condensado de la mezcla de gases mediante lavado con un liquido de lavado.

Se prefiere usar en la etapa b) una camara de reacciéon que presente una geometria de simetria rotacional con una
seccion transversal al flujo constante o creciente en la direccion del flujo de la mezcla de reaccién. Se prefiere usar como
camara de reacciéon un reactor tubular con una seccion transversal al flujo esencialmente constante o creciente en la
direccion del flujo de la mezcla de reaccién. En una forma de realizacion preferida adicional de la camara de reaccion,
preferiblemente un reactor tubular, presenta tramos de seccion transversal constante y creciente en la direccién del flujo.

La realizacion adecuada de acuerdo con la invencion de la camara de reacciéon con geometria de simetria rotacional y una
modificacion en forma de cascada y/o continua en la direccion del flujo de la seccién transversal al flujo presenta la ventaja
de que se puede ajustar la velocidad de la corriente a lo largo del eje de la camara de reaccion. Una seccion transversal al
flujo constante en la direccion del flujo conduce debido a la ampliaciéon del volumen durante la fosgenacion a una
aceleracion de la corriente. Mediante una ampliacién seleccionada adecuada en la direccion del flujo de la seccion
transversal al flujo se puede mantener constante la velocidad de la corriente de la mezcla de reaccion en la longitud del
reactor.

Se prefiere llenar la camara de reaccion de la etapa b), segun el principio de mezclador por chorro, con los componentes
preparados y calentados segun la etapa a). En el principio de mezclador por chorro (Chemie-Ing.-Tech. 44 (1972) pagina
1055, parrafo 10) se alimentan a una camara de reaccién de simetria rotacional dos corrientes de educto A y B,
alimentandose la corriente de educto A por una boquilla central y la corriente de educto B por una camara anular entre la
boquilla central y la pared del reactor. La velocidad de la corriente de la corriente de educto A es alta respecto a la
velocidad de la corriente del educto B. Por ello se llega en la cdmara de reaccion de simetria rotacional a una mezcla del
reactante y en consecuencia a su reaccion. La entremezcla de los componentes se puede mejorar mediante medidas
técnicas de corriente como se describe, por ejemplo, en los documentos EP-B1-1 362 847 y EP-A1-1 526 129, también se
pueden usar variaciones del principio base como boquillas de ranura anular dispuestas concéntricamente con
alimentacion de amina simple (documento DE-A-103 59 627) o varias boquillas de amina dispuestas paralelamente al eje
de un reactor tubular (documento EP-A1-1 449 826). Es igualmente posible segun las indicaciones del documento WO
2007/028 751 A alimentar los componentes por una boquilla de ranura anular dispuesta concéntricamente con
alimentaciéon de aminas en una o varias veces a la camara de reaccion. Se hace referencia expresa a las solicitudes
citadas y a las medidas ahi indicadas para la mejora de la mezcla y de las dimensiones caracteristicas necesarias para tal
fin.

Las aminas de partida arométicas se evaporan por lo general antes de la realizacion del procedimiento de acuerdo con la
invencion y se calientan de 200 °C a 600 °C, preferiblemente de 225 a 500 °C, con especial preferencia de 250 °C a 450
°C y se diluye dado el caso con un gas inerte como N,, He, Ar o se alimentan a la cdmara de reaccién con los vapores de
un disolvente inerte, por ejemplo, hidrocarburos aromaticos dado el caso con sustitucion de halégeno como, por ejemplo,
clorobenceno o o-diclorobenceno.

La evaporacién de las aminas de partida aromaticas se puede realizar en todos los equipos de evaporacién conocidos. Se
prefiere usar sistemas de evaporacion en los que se conduce una menor energia intrinseca con un mayor paso por un
evaporador de pelicula fina. A este respecto para la minimizacion de la carga térmica de las aminas de partida del proceso
de evaporacion se prefiere apoyar, como se indico anteriormente, dado el caso con alimentacion de gas inerte y/o vapores
de un disolvente inerte. Es igualmente posible el uso de intercambiadores microtérmicos como se dan a conocer en el
documento EP-A-1 754 689. Las diaminas aromaticas en forma de vapor pueden contener también proporciones de gotas
no evaporadas de diaminas aromaticas (aerosol). Preferiblemente las diaminas aromaticas en forma de vapor no
contienen esencialmente gotas de diaminas aromaticas no evaporadas, lo que significa como maximo el 0,5 % en masa
de la diamina aromatica, con especial preferencia el 0,05 % en masa como maximo de la diamina aromatica, referido a la
masa total de la diamina aromatica, encontrandose en la forma de gotas no evaporadas y encontrandose la parte restante
de la diamina aromatica en forma de vapor. Con muy especial preferencia las diaminas aromaticas en forma de vapor no
contienen gotas de diaminas aromaticas no evaporadas. Preferiblemente se diluye tras la evaporacién la diamina
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aromatica en forma de vapor, dado el caso con gases inertes o vapores de disolventes inertes, llevandola mediante un
post-calentador hasta la temperatura de uso deseada.

Adicionalmente se realiza preferiblemente la evaporacion y el sobrecalentamiento de las aminas de partida en varias
etapas, para evitar gotas no evaporadas en la corriente de amina en forma de vapor. De forma particular se prefieren
multiples etapas de evaporacién en las que se incluye entre los sistemas de evaporacion y sobrecalentamiento
separadores de gotas y/o los equipos de evaporacion también poseen la funcion de un separador de gotas. Se describen
separadores de gotas adecuados, por ejemplo, en "Droplet Separation", A. Birkholz, VCH Verlagsgesellschaft,
Weinheim — Nueva York - Basilea - Cambridge, 1989. Son especialmente preferidos separadores de gotas que
provocan una baja pérdida de presion. Se prefiere muy especialmente llevar la diamina aromatica evaporada hasta la
temperatura de uso deseada mediante un post-calentador que funciona también como separador de gotas. De forma
particular este post-calentador presenta preferiblemente una salida de liquidos para asegurar el vaciado continuo del
separador. Mediante la generacién de una corriente de amina de salida en forma de vapor esencialmente sin gotas
antes de la entrada en el reactor se aumenta claramente el tiempo de residencia en el reactor.

En el procedimiento de acuerdo con la invencidn es ventajoso usar fosgeno en exceso en relacion a los grupos amino.
Normalmente se encuentra una relacién molar de fosgeno a grupos amino de 1,1:1 a 20:1, preferiblemente de 1,2:1 a 5:1.
También se prefiere calentar el fosgeno a temperaturas de 200 °C a 600 °C y dado el caso diluirlo con un gas inerte como
N, He, Ar o se alimenta a la camara de reaccion con los vapores de un disolvente inerte, por ejemplo, hidrocarburos
aromaticos sin o con sustitucion con halégeno como, por ejemplo, clorobenceno o o-diclorobenceno. Adicionalmente
puede estar diluido el fosgeno alimentado a la camara de reaccion con HCl o CO.

Se prefiere llevar a cabo el procedimiento de acuerdo con la invencién de modo que se incluya el reactante calentado por
separado a al menos una camara de reaccion, se mezcle y se haga reaccionar observando los tiempos de reaccion
adecuados bajo conduccion adiabatica de la reaccion. A continuacion se condensa mediante enfriamiento de la corriente
de gas el isocianato, realizandose el enfriamiento hasta una temperatura por encima de la temperatura de degradacion del
cloruro de acido carbaminico correspondiente, por ejemplo cloruro de acido toluilendiaminico en el caso de TDA.

El tiempo de residencia necesario para la reaccion de los grupos amino aromaticos con el fosgeno dando isocianato se
encuentra entre 0,05 y 15 segundos, preferiblemente entre 0,1 y 10 segundos y depende del tipo de diamina aromatica
usada, de la temperatura de comienzo de la reaccion, del aumento de temperatura adiabatico en la camara de reaccion,
de la relacion molar de diamina aromatica o grupos amino usados y fosgeno usada, de la presién en la camara de
reaccion y de una posible dilucion del reactante con gases inertes.

Si se rebasa para el sistema respectivo (temperatura de comienzo de la reaccion, aumento de temperatura adiabatico,
relacion molar de reactantes, gas de dilucién, diamina aromatica usada, presion en la camara de reaccion) un tiempo de
residencia minimo determinado para la reaccion completa en menos del 20 %, preferiblemente en menos de 10 %, se
puede evitar en gran medida la formacién de productos de reaccién secundarios como isocianuratos y carbodiimidas a
partir de los diisocianatos aromaticos formados.

En la realizacion practica del procedimiento puede tener lugar una desviacion del tiempo de residencia medio (tiempo de
contacto) con el tiempo necesario de la mezcla del reactante. En tanto que los reactantes no se mezclen
homogéneamente se encuentran presentes en el reactor volumenes de gas no mezclados o parcialmente mezclados, en
los que no tiene lugar contacto alguno o contacto completo de los reactantes. La mezcla de los reactantes debe realizarse
por tanto preferiblemente dentro de un tiempo de 0,01 a 0,3 segundos hasta un grado de segregacion de al menos 10", El
grado de segregacion es una medida de la no culminacién de la mezcla (véase, por ejemplo, Chem.-Ing.-Techn. 44,
(1972), S. 1051 y siguientes; Appl. SCi. Res. (The Hague) A3 (1953), pagina 279).

En principio se conocen los procedimientos para la realizacion de tiempos de mezcla mas cortos. Como se indicéd
anteriormente son adecuados, por ejemplo, equipos de mezcla o zonas de mezcla con érganos de mezcla en movimiento
o estaticos o boquillas. Se prefieren mezcladores estaticos como se describen, por ejemplo, en los documentos EP-A-1
362 847, EP-A-1 526 129 o EP-A- 1 555 258.

Tras la mezcla de los componentes de reaccion la mezcla de reaccion fluye por la camara de reaccion. A este respecto ni
la zona de mezcla ni la camara de reaccion subsiguiente presenta superficies de calentamiento, que pueden dar pie a una
carga térmica con la consecuencia de reacciones secundarias como formacion de isocianurato o carbodiimida, o
superficies de enfriamiento, que pueden dar pie a una condensacion con la consecuencia de deposiciones. Los
componentes se hacen reaccionar preferiblemente adiabaticamente. A este respecto el aumento de temperatura
adiabatico en el reactor se ajusta sdlo con las temperaturas, las composiciones y dosificaciones relativas de las corrientes
de educto asi como el tiempo de residencia en el reactor.

El flujo de la camara de reaccién debe realizarse preferiblemente en forma de una corriente tapdn que se aproxima al 90
%, de modo que todas las partes en volumen de la corriente presentan casi el mismo tiempo de corriente, con lo que se
realiza un ensanchamiento lo mas bajo posible de la distribucion de tiempos de residencia entre los reactantes. El grado
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de realizacion de la corriente tapdn ideal (con una desviacion media de tiempo de residencia medio = 0) se describe en la
técnica de flujos con el numero de Bodenstein Bo (Fitzer, Techn. Chemie, Springer 1989, paginas 288-295).
Preferiblemente el numero de Bodenstein en el procedimiento de acuerdo con la invencion debe ser al menos 10,
preferiblemente mayor de 100, con especial preferencia mayor de 250.

Una vez realizada la reaccion de fosgenacion con éxito en la camara de reaccion se libera en la etapa c) la mezcla de
gases que abandona de forma continua la camara de reaccion, que comprende preferiblemente al menos un diisocianato
aromatico, fosgeno y cloruro de hidrégeno, de la mayor parte del diisocianato aromatico formado. Esto puede realizarse
por ejemplo en una etapa mediante condensacion selectiva en un disolvente inerte como ya se recomendd para otras
fosgenaciones en fase gaseosa (documento EP-A-0 749 958).

Preferiblemente la condensacion se realiza sin embargo de modo que en la mezcla de gases que abandona la camara de
reaccion se pulverizan una o varias corriente de liquido adecuadas. Debido a ello se puede llevar a cabo como se describe
en el documento EP-A-1 403 248, un enfriamiento rapido de la mezcla de gases sin el uso de superficies frias.
Independientemente del tipo de enfriamiento seleccionado se selecciona la temperatura de la zona de enfriamiento
preferiblemente de modo que se encuentre por una parte por encima de la temperatura de degradacion de los cloruros de
acido carbamidico correspondientes al diisocianato aromatico y por otra parte el diisocianato aromatico y dado el caso el
disolvente usado en la corriente de vapor de amina y/o corriente de fosgeno como diluyentes condensen o bien se
disuelvan en el disolvente, mientras que discurren fosgeno en exceso, cloruro de hidrégeno y dado el caso gas inerte
usado como diluyente por las etapas de condensacion o de desactivacion. Para la obtencion selectiva del diisocianato
aromatico a partir de la mezcla que abandona la camara de reaccién en forma de gas son especialmente adecuados
disolventes mantenidos a una temperatura de 80 a 200 °C, preferiblemente de 80 a 180 °C como, por ejemplo,
clorobenceno y/o diclorobenceno, o diisocianato aromatico o mezclas del diisocianato aromatico con clorobenceno y/o
diclorobenceno mantenidos en estos intervalos de temperatura.

La generacion de la corriente de la mezcla de reaccién esencial para el procedimiento de acuerdo con la invencién como
corriente tapdn basicamente sin remezcla esencial partiendo de la zona de mezcla por la camara de reaccion, se asegura
de forma ventajosa mediante una caida de presién entre las conducciones de alimentacion de educto respecto a la zona
de mezcla por una parte y la salida de las etapas de condensacion o de desactivacion por otra parte. Por lo general la
presién absoluta en las conducciones respecto a la zona mixta se encuentra en 20 a 300 kPa (200 a 3000 mbar) y tras las
etapas de condensacion o de desactivacion en 15 a 250 kPa (150 a 2500 mbar). Sin embargo es esencial el
mantenimiento de una presion diferencial a efectos de garantizar la corriente enriquecida citada.

La mezcla de gases que sale de las etapas de condensacién o de desactivacion se libera de isocianato residual en la
etapa d) en un lavado subsiguiente con un liquido de lavado adecuado, preferiblemente disolventes inertes, por ejemplo,
hidrocarburos aromaticos sin o con sustitucion de halégenos como, por ejemplo clorobenceno o o-diclorobenceno, con
especial preferencia el disolvente usado dado el caso para la dilucién de los eductos y en la desactivacion, a continuacion
se libera de forma conocida de fosgeno en exceso. Esto se puede realizar mediante una etapa de enfriamiento, absorcion
en un disolvente inerte (por ejemplo, clorobenceno o diclorobenceno) o mediante adsorcion e hidrdlisis en carbén activo.
Se prefiere la absorcion en un disolvente inerte, alimentandose las soluciones de fosgeno que se generan preferiblemente
directamente o tras acondicionamiento correspondiente de una unidad de desorcién de fosgeno, de modo que se recicla el
fosgeno usado en exceso para un nuevo uso. El gas de cloruro de hidrégeno que discurre por la etapa de recuperacion de
fosgeno se puede reciclar de forma conocida para la recuperaciéon del cloro requerido para la sintesis de fosgeno. El
liquido de lavado obtenido en la etapa d) tras su uso para los lavados se usa preferiblemente como liquido de
desactivacion para el enfriamiento de la mezcla de gases que sale del reactor tubular en la etapa c).

La sintesis pura de diisocianatos aromaticos se realiza preferiblemente a continuacién mediante procesamiento por
destilacion de las soluciones o mezclas obtenidas en las etapas de condensacion o de desactivacion.

Ejemplos:

Ejemplo 1 (de acuerdo con la invencion):

Mediante mezcla en una boquilla se hacen reaccionar en un reactor tubular con simetria rotacional una mezcla constituida
por 2,4- y 2,6-toluilendiamina en forma de gas y fosgeno, que se calentaron respectivamente por separado a mas de 300
°C, adiabaticamente con un tiempo de residencia de menos de 10 segundos (y mas de 0,05 segundos). Se conduce la
mezcla de gases por una etapa de condensacion y se enfria aqui a una temperatura de aproximadamente 165 °C. El
condensado obtenido se alimenta a una secuencia de destilacion y resulta TDI puro. La mezcla de gases no condensada
se lava en un lavado subsiguiente con ODB y se separa por absorcion el producto secundario HCI del fosgeno en exceso.
Se usa el liquido de lavado en la etapa de condensacion.

La diferencia de presion entre la presion en la conduccion de TDA y en la cabeza de la etapa de lavado es de 2,1 kPa (21
mbar) para conseguir una corriente de gas rica de las conducciones.



10

15

20

ES 2368283 T3

La mezcla usada compuesta de 2,4- y 2,6-toluilendiamina contiene el 0,01 % en moles de aminas alifaticas que no
contienen grupos ceto, en el total por mol de grupos de amino primarios.

Después de 300 horas de tiempo de ensayo la presién diferencia es de 2,8 kPa (28 mbar) y por tanto es invariable en el
marco de la exactitud de medida de instrumentos de medida a gran escala. Una inspeccion no muestra deposiciones de
solidos.

Ejemplo 2 (no de acuerdo con la invencion):

Mediante mezcla en una boquilla se hacen reaccionar en un reactor tubular con simetria rotacional una mezcla constituida
por 2,4- y 2,6-toluilendiamina en forma de gas y fosgeno, que se calentaron respectivamente por separado a mas de 300
°C, adiabaticamente con un tiempo de residencia de menos de 10 segundos (y mas de 0,05 segundos). Se conduce la
mezcla de gases por una etapa de condensacion y se enfria aqui a una temperatura de aproximadamente 165 °C. El
condensado obtenido se alimenta a una secuencia de destilacion y resulta TDI puro. La mezcla de gases no condensada
se lava en un lavado subsiguiente con ODB y se separa por absorcion el producto secundario HCI del fosgeno en exceso.
Se usa el liquido de lavado en la etapa de condensacion.

La diferencia de presion entre la presion en la conduccion de TDA y la salida de la etapa de condensacion fue al comienzo
del ensayo de 5,0 kPa (50 mbar) para conseguir una corriente de gas rica de las conducciones.

La mezcla usada compuesta de 2,4- y 2,6-toluilendiamina contiene el 0,07 % en moles de aminas alifaticas que no
contienen grupos ceto, en el total por mol de grupos de amino primarios.

Después de 30 horas de tiempo de ensayo la presion aumenta en la conducciéon de TDA en forma de gas claramente y la
presion diferencial entre la conduccion de TDA vy la salida de la etapa de condensacion fue de 317,7 kPa (3177 mbar). La
reaccién se debe interrumpir en consecuencia. Una inspeccién muestra fuertes deposiciones de solidos.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de diisocianatos aromaticos primarios mediante reaccion de las diaminas aromaticas
primarias correspondientes con fosgeno en la fase gaseosa, en un tiempo de residencia medio de 0,05 a 15 segundos,
caracterizado porque

las diaminas aromaticas primarias usadas contienen menos de 0,05 % en moles de aminas alifaticas que no contienen
grupos ceto, en total por mol de grupos amino primarios.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque como diamina aromatica primaria se usa toluilendiamina.

3. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 6 2, en el que las diaminas aromaticas primarias se evaporan antes
de la reaccion y dado el caso se diluyen con un gas inerte o con los vapores de un disolvente inerte a temperaturas de 200
a 600 °C, sin que las diaminas aromaticas evaporadas contengan esencialmente gotas de diaminas aromaticas no
evaporadas.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque

a) se calientan las diaminas aromaticas en forma de vapor, dado el caso diluidas con un gas inerte o con los vapores de
un disolvente inerte, y fosgeno por separado a temperaturas de 200 a 600 °C y se mezclan de forma continua,
obteniéndose una mezcla de reaccion,

b) la mezcla de reaccién generada en la etapa a) se conduce de forma continua, evitando la remezcla, por una camara de
reaccion y se hace reaccionar ahi en un tiempo de residencia medio de 0,05 a 15 segundos, obteniéndose una mezcla de
gases,

c¢) la mezcla de gases que sale de la cdmara de reaccién se enfria para la condensacién de los diisocianatos aromaticos
formados, manteniéndose la temperatura por encima de la temperatura de degradacion de los cloruros de acido
carbamidico correspondientes a las diaminas aromaticas reaccionadas, y

d) se separa diisocianato aromatico no condensado de la mezcla de gases mediante lavado con un liquido de lavado.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 4, caracterizado porque la reaccién de la etapa b) se lleva a cabo
adiabaticamente.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 4 6 5, caracterizado porque en la etapa b) la mezcla de reaccion
generada en la etapa a) se conduce por una camara de reaccién, que presenta una geometria simétrica rotacional con
una seccion transversal de flujo transverso que es constante o aumenta en la direccién del flujo de la mezcla de reaccion.

7. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 4 6 5, caracterizado porque en la etapa b) la mezcla de reaccién
generada en la etapa a) se conduce por una camara de reaccion, que presenta una geometria simétrica rotacional con
una seccion transversal de flujo transverso que es constante y/o aumenta en la direccion del flujo de la mezcla de
reaccion.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 4 a 7, caracterizado porque la mezcla de gases que sale de la cdmara
de reaccion contiene al menos un diisocianato aromatico, fosgeno y cloruro de hidrégeno y se enfria en la etapa c)
mediante pulverizacion de al menos una corriente de liquido en la mezcla de gases.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 8, caracterizado porque para el enfriamiento de la mezcla de gases que sale de la
camara de reaccion en la etapa c) se usa al menos parcialmente el liquido de lavado que se obtiene en la etapa d)
habiéndose usado antes para el lavado del gas.
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