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DESCRIPCION
Método para la produccién de un isocianato

La presente invencion se refiere a un método para la producciéon de un isocianato, que incluye la hidrogenacion de
una mezcla (Mi) que contiene una amina, en presencia de un catalizador de hidrogenacién que contiene cobre para
obtener una mezcla (Mii) que contiene la amina, y hacer reaccionar la mezcla (Mii) con fosgeno para obtener una
mezcla (Miii) que contiene el isocianato. Ademas, la presente invencion se refiere al isocianato producible segun el
método acorde con la invencion.

Los isocianatos son materias primas muy importantes para la produccién de poliuretanos. Son técnicamente
importantes los di- y poliisocianatos de la serie del difeniimetano (MDI). Como se emplea en el marco de la presente
invencion, el concepto general "MDI" define mezclas de diisocianatos y poliisocianatos de la serie del difenilmetano.

Se entiende por un diisocianato o bien un poliisocianato de la serie del difenilmetano un isocianato del siguiente tipo:

NGO |- NCO ~| NCO
I |

= x
c——4 c |
Hzl_ Z HZJ =

donde n es un numero mayor a 1, por ejemplo 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 o mas de 10. Si se trata de un diisocianato,
entonces n es igual a 2. Si se trata de un poliisocianato, entonces n es mayor a 2.

conx=2an

Se sabe que pueden producirse MDI mediante fosgenacién de MDA. Como se emplea en el marco de la presente
invencion, el concepto general "MDA" define mezclas de diaminas y poliaminas de la serie del difenilmetano.

Se entiende por una diamina o bien una poliamina de la serie del difenilmetano una amina del siguiente tipo:

NH NH, NH,

x2 conx=2an

donde n es un numero mayor a 1, por ejemplo 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 o mas de 10. Si se trata de una diamina,
entonces n es igual a 2. Si se trata de una poliamina, entonces n es mayor a 2.

Tipicamente, la sintesis de MDI ocurre en un proceso dos etapas, donde primero reacciona anilina con formaldehido
hasta dar MDA y a continuacién el MDA reacciona en una segunda etapa en fosgeno. La fosgenacion de MDA es
conocida por los expertos y es descrita por ejemplo en H. Ullrich "Chemistry and Technology of Isocyanates", John
Wiley, 1996.

La fosgenacion de MDA tiene la desventaja de que en la fosgenacion ocurren decoloraciones altamente
indeseables, que surgen por la reaccion con fosgeno de las impurezas presentes en la MDA y que permanecen en la
elaboracion posterior del MDI para dar los poliuretanos. Otro problema desventajoso para la calidad del MDI es la
contaminacion del MDI con componentes que contienen cloro.

Para el blanqueamiento empirico del color de MDI se conocen numerosos métodos. Para reducir las indeseadas
decoloraciones mencionadas, por ejemplo la DE-A 33 29 124 y la US 3,479,384 recomiendan reacondicionar
mediante métodos de purificacion con extraccion el MDI que es obtenido de la fosgenacion.

La US 4,189,354 recomienda el empleo de etapas adicionales de destilacion para la purificaciéon de las mezclas de
MDI, con lo cual deberian quedar como contaminantes en el MDI pequefias cantidades de componentes que
contienen cloro y con ello bajas cantidades de cloro que puede ser hidrolizado. Por las bajas cantidades de
componentes que tienen cloro, deberia mejorar la calidad de los poliuretanos producidos a partir del MDI.

La EP-A 0 816 333 describe un método para la produccién de MDI, donde una solucién que contiene por lo menos
un isocianato, después de la fosgenacion y antes de la separacion completa del solvente, es sometida a un
tratamiento con hidrégeno en presencia de catalizadores que contienen compuestos de metales de transicion de los
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grupos I, VIl y VIIl. De manera explicita se manifiestan solo catalizadores que contienen metales nobles, en
particular paladio, platino, rodio y rutenio.

Un método alternativo para el blanqueamiento de MDI es descrito en la US 4,465,639. Aqui se alcanza un
blanqueamiento de MDI, en el cual la solucién de reaccion es tratada con agua, directamente después de la
fosgenacion de MDA y antes de la eliminacion del exceso de fosgeno. La costosa etapa de reacondicionamiento de
los métodos arriba mencionados sin embargo no previene completamente aqui la coloracién y tiene que ser reducida
mediante un postratamiento del MDI con agua. Este tratamiento con agua conduce ademas a problemas de
corrosion debido al cloruro de hidrégeno formado.

Los métodos descritos arriba tienen la desventaja de que no se previenen las coloraciones que surgen con la
fosgenacion, por consiguiente la aparicion de los componentes causantes de la coloracion, sino que las coloraciones
que aparecen inicialmente, o por lo menos una parte de estas coloraciones que aparecen, tienen que ser eliminadas
posteriormente. Para esta eliminacion pueden ser necesarias costosas etapas adicionales de reacondicionamiento y
disposicion.

Segun EP-A 0 866 057 se alcanza un mejoramiento en la calidad de MDI, en lo cual no se eliminan las coloraciones
ya surgidas que estan presentes en el MDI, sino que ya el MDA precursor es tratado de modo correspondiente. El
tratamiento consiste en poner en contacto, antes de su reaccién, el MDA con &cidos inorgénicos sélidos Lewis y/o
Bronstedt.

En lugar del tratamiento con acidos Lewis, la EP-A 0 446 781 recomienda un tratamiento de MDA mediante
hidrogenacion del MDA con hidrégeno en presencia de un catalizador de hidrogenacion. Como catalizadores de
hidrogenacion se describen catalizadores que contienen platino metalico asi como ademas niquel, metales u 6xidos
de wolframio y molibdeno o mezclas de diferentes metales como por ejemplo niquel y molibdeno. EI MDA
hidrogenado reacciona entonces con fosgeno hasta dar MDI, el cual deberia exhibir un niumero mejorado de color.
No se describen catalizadores que contienen cobre.

También la EP-A 0 546 400 y la US 5,889,070 describen métodos para el mejoramiento del color de MDA mediante
hidrogenacion del MDA en presencia de un catalizador metalico. Como catalizadores metdlicos se mencionan
catalizadores del grupo 8A como por ejemplo niquel, paladio, platino, cobalto, rutenio y rodio.

Los métodos descritos en el estado de la técnica, que ademas incluyen etapas de purificacion adicionales son, como
se describe arriba, muy costosos y no econémicos. Los métodos descritos en el estado de la técnica, en los cuales
se omiten etapas adicionales de purificaciéon, tienen ademas la desventaja de que en su mayoria emplean
catalizadores de hidrogenacion muy caros y que frecuentemente estos catalizadores promueven reacciones
secundarias que conducen en la MDA o bien en el MDI producido a partir de ella, a productos secundarios que
contienen cloro. Esto conduce a una desventajosa elevacién del valor de cloro en el MDI.

De acuerdo con ello existe ademas la necesidad de un nuevo método para la produccion de isocianatos, en
particular para la produccion de isocianatos de la serie del difenilmetano, con calidad ventajosa. Bajo el concepto
"isocianatos con calidad ventajosa" se entiende en el marco de la presente invencion isocianatos que exhiben
pequenas cantidades de sustancias que aportan color asi como un bajo contenido de componentes que contienen
cloro.

Uno de los objetivos que son base de la presente invencion era de acuerdo con ello proveer un nuevo método para
la produccién de un isocianato, donde el isocianato exhibiera sélo pequefias cantidades de componentes que
aportan color asi como un bajo contenido de cloro o bien componentes que contienen cloro.

Sorprendentemente este objetivo pudo ser logrado mediante un método para la produccién de un isocianato, el cual
incluye

(i) Hidrogenacién de una mezcla (Mi) que contiene amina en presencia de un catalizador de hidrogenacion
que contiene cobre para obtener una mezcla (Mii) que contiene la amina,

(ii) reaccién de la mezcla (Mii) con fosgeno para obtener una mezcla (Miii) que contiene el isocianato.

Sorprendentemente mediante el empleo de catalizadores de hidrogenacion que contienen cobre, en (i) se obtiene
una mezcla que contiene el isocianato, la cual tanto contiene pequenas cantidades de sustancias que aportan color
como también exhibe bajos valores de color comparados con un isocianato que es producido con otros catalizadores
metalicos.

Ademas, la presente invencion se refiere al isocianato que puede ser producido segun este método.
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Como se emplean en el marco de la presente inscripcion, la frase "que puede ser producido segun un método",
incluye tanto la frase "que puede ser producido por un método" como también la frase "producido por un método".

Como se emplea en el marco de la invencion, el concepto "amina”, denomina por lo menos una poliamina o por lo
menos una diamina o una mezcla de por lo menos una poliamina y por lo menos una diamina. De acuerdo con ello
la "amina" es por ejemplo una diamina, o una poliamina, o una mezcla de una diamina y una poliamina, o una
mezcla de por lo menos dos diaminas, por ejemplo de 2, 3, 4, 5 o 6 diaminas, o una mezcla de por lo menos dos
poliaminas, por ejemplo 2, 3, 4, 5 0 6 poliaminas, o una mezcla de una diamina y de por lo menos dos poliaminas, o
una mezcla de por lo menos dos diaminas y de una poliamina, o una mezcla de por lo menos dos diaminas y por lo
menos dos poliaminas.

Si la amina contiene por lo menos una diamina, entonces la por lo menos una diamina es elegida preferiblemente de
entre el grupo consistente en hexametilendiaminas, isoforondiamina, ciclohexildiaminas, fenildiaminas,
toluildiaminas, naftilendiaminas, difeniimetanodiaminas, diciclohexilmetandiamina y en mezclas de dos o mas de
estos compuestos.

Mas preferiblemente la por lo menos una diamina es elegida de entre el grupo consistente en 1,6-
hexametilendiamina, isoforondiamina, ciclohexildiaminas, 2,4-toluilendiamina, 2,6-toluilendiamina, 1,5-
naftilendiamina, 2,2’-difenilmetanodiamina, 2,4’-difenilmetanodiamina, 4,4’-difenilmetanodiamina y mezclas de dos o
mas de estos compuestos.

Si la amina contiene dos 0 mas diaminas, entonces las dos o mas diaminas son preferiblemente isémeros mutuos de
diaminas.

De modo particularmente preferido la por lo menos una diamina es una diamina de la serie del difenilmetano, en
particular una diamina elegida de entre el grupo consistente en 2,2’-difenilmetanodiamina, 2,4’-difeniimetanodiamina
y 4,4’-difenilmetanodiamina y mezclas de dos o mas de estos compuestos.

Si la amina contiene por lo menos una poliamina, entonces la por lo menos una poliamina es preferiblemente un
derivado polinuclear o de elevado peso molecular de una de las diaminas mencionadas arriba o de mezclas de dos o
mas de estos compuestos. De modo particularmente preferido la por lo menos una poliamina es una poliamina de la
serie del difenilmetano.

Segun una forma preferida de operar, la amina es elegida de entre el grupo consistente en una diamina de la serie
del difenilmetano, una mezcla de por lo menos dos diaminas de la serie del difenilmetano, una poliamina de la serie
del difenilmetano, una mezcla de por lo menos dos poliaminas de la serie del difenilmetano, y una mezcla de por lo
menos una diamina de la serie del difenilmetano con por lo menos una poliamina de la serie del difenilmetano.

Mas preferiblemente la amina es una mezcla de por lo menos dos diaminas de la serie del difenilmetano y por lo
menos dos poliaminas de la serie del difenilmetano.

De acuerdo con ello, la presente invencion describe también un método, como se describe arriba, donde la amina es
una mezcla de por lo menos dos diaminas de la serie del difenilmetano y por lo menos dos poliaminas de la serie del
difenilmetano. Ademas, la presente invencion describe el poliisocianato que puede ser producido mediante este
método.

De modo particularmente preferido la amina es una mezcla que contiene por lo menos los isémeros 2,2'-
difenilmetanodiamina, 2,4’-difenilmetanodiamina y 4,4’-difenilmetanodiamina, que en el marco de la invencién son
denominadas también como MDA de 2 nucleos o como MDA monomérico o MMDA, y que contienen ademas por lo
menos una poliamina de la serie del difenilmetano. La por lo menos una poliamina es por ejemplo una MDA de 3
nucleos, por consiguiente una amina de la siguiente formula, donde n es igual a 3, o un oligbmero superior, por
consiguiente una amina de la siguiente formula, donde n es mayor a 3.

NH

N NH

2 NH,

IO

x=2
conx=2an

El concepto MDA de 3 nucleos incluye todas las formas posibles de isémeros de la férmula mostrada abajo con n
igual a 3. Asi mismo, en el concepto oligdmero se incluyen todas las formas de isébmeros de los oligémeros
individuales de niumero superior de nucleos.



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2400332713

En consecuencia, la presente invencion describe también un método como se describe arriba, donde la amina es
una mezcla de 2,2’-difenilmetanodiamina, 2,4’-difenilmetanodiamina, 4,4’-difeniimetanodiamina y de por lo menos
una poliamina de la serie del difenilmetano.

Segun una forma preferida de operar de la presente invencién, la amina empleada en (i) contiene una mezcla de
2,2’-difenilmetanodiamina, 2,4’-difenilmetanodiamina, y 4,4’-difeniimetanodiamina en una cantidad en el rango de 1 a
100, mas preferiblemente de 20 a 90 % en peso, mas preferiblemente de 30 a 80 % en peso, mas preferiblemente
de 40 a 75 % en peso, y particularmente preferido de 55 a 70 % en peso, referida en cada caso al peso total de la
amina. En ello, las respectivas proporciones de los isémeros individuales pueden variar.

Segun una forma de operar de la invencion, la amina contiene 2,2’-difenilmetanodiamina en una cantidad en el rango
de 0 a 1 % en peso como por ejemplo 0,0001 a 1 % en peso, 2,4’-difenilmetanodiamina en una cantidad en el rango
de 4 a 10 % en peso, y 4,4’-difenilmetanodiamina en una cantidad en el rango de 40 a 70 % en peso.

Si la amina contiene por lo menos una poliamina de la serie del difeniimetano, entonces contiene ésta
preferiblemente en una cantidad en el rango de hasta 100 % en peso, preferiblemente 1 a 90 % en peso, mas
preferiblemente en una cantidad en el rango de 10 a 80 % en peso, y particularmente preferido en una cantidad en el
rango de 20 a 55 % en peso, referida en cada caso al peso total de la amina. Si la amina contiene dos o més
poliaminas, entonces los datos de % en peso se refieren a la suma de las poliaminas basada en peso total de la
amina. En ello, las respectivas proporciones de las poliaminas individuales pueden variar. Segun una forma de
operar de la invencion, la amina contiene MDA de 3 nucleos en una cantidad en el rango de 15 a 30 % en peso y
tiene una proporcion de oligdmeros superiores en una cantidad en el rango de 5 a 25 % en peso.

Segun una forma preferida de operar, la amina contiene 2,2’-difenilmetanodiamina en una cantidad en el rango de 0
a 1 % en peso como por ejemplo 0,0001 a 1 % en peso, 2,4’-difeniimetanodiamina en una cantidad en el rango de 4
a 10 % en peso, y 4,4-difenilmetanodiamina en una cantidad en el rango de 40 a 70 % en peso, amina MDA de 3
nucleos en una cantidad en el rango de 15 a 30 % en peso, y oligdmeros superiores en un rango de 5 a 25 % en
peso, referido en cada caso a la cantidad de amina.

Suministro de la amina

Tipicamente, la mezcla de la amina es el resultado del tipo de suministro. En general, la amina puede ser
suministrada en todo tipo y forma conocidos por los expertos.

Si la amina correspondiente a la forma de operar preferida descrita arriba es por lo menos una diamina y/o por lo
menos una poliamina de la serie del difenilmetano, entonces se suministra la amina preferiblemente mediante
reaccion de anilina con formaldehido.

El formaldehido puede ser suministrado al método acorde con la invencién en forma de formaldehido acuoso o en
forma de homoélogos superiores, denominados poli(oxi)metilen-glicoles o paraformaldehido o trioxano, pero también
otros precursores de formaldehido como por ejemplo metilal. Preferiblemente se emplea el formaldehido como
solucion acuosa.

Si el formaldehido es empleado como solucién acuosa, entonces ésta exhibe preferiblemente un contenido de agua
en el rango de 1 a 95 % en peso, mas preferiblemente de 25 a 90 % en peso, mas preferiblemente de 40 % en peso
a 80 % en peso y particularmente preferido de 50 a 70 % en peso, referido en cada caso al peso total de la solucion
acuosa.

Respecto a la anilina empleada en la reaccion con formaldehido no existe en general ninguna limitacion.
Tipicamente, se produce a escala industrial la anilina mediante nitracion e hidrogenacién de benceno.

Preferiblemente, en la reaccion para el suministro de la amina se emplea una relacion molar de anilina a
formaldehido en el rango de 20:1 a 1:1, mas preferiblemente en el rango de 10:1 a 1,5:1, mas preferiblemente en el
rango de 4:1 a 1,75:1 y particularmente preferido en el rango de 2,5:1 a 1,8:1.

En el marco de la presente invencidn, esta reaccién ocurre preferiblemente en presencia de un catalizador acido.

De acuerdo con esto, la presente invencion se refiere también a un método, como se describié arriba, donde la
amina es producida mediante reaccién de anilina y formaldehido en presencia de un catalizador acido. Ademas la
presente invencion describe un isocianato que puede ser producido mediante este método.

Los catalizadores preferidos que son empleados en el marco de la invencion para la reaccion de anilina con
formaldehido son acidos homogéneos, en particular acidos minerales como por ejemplo acido clorhidrico, acido
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sulfdrico, acido metanosulfonico y acido fosférico y acidos heterogéneos como por ejemplo zeolita acida,
intercambiadores idnicos, arcilla asi como poliacidos. Asi mismo pueden emplearse mezclas de dos o mas de los
acidos mencionados arriba. Se prefiere particularmente el empleo de acido clorhidrico como catalizador. Si se
emplea como catalizador acido clorhidrico, entonces puede emplearse el acido también en forma de cloruro de
hidrogeno gaseoso. Se elige preferiblemente la cantidad de catalizador, de modo que resulta una relacién molar de
catalizador a anilina en el rango de 0,01:1 a 1:1, preferiblemente en el rango de 0,05:1 a 0,5:1 y particularmente
preferido en el rango de 0,08:1 a 0,3:1.

Ademas, la reaccion puede ser realizada en presencia de un solvente. Preferiblemente, se ejecuta la reacciéon en un
solvente que es elegido de entre el grupo consistente en agua, dimetilformamida, alcoholes, éteres, compuestos
aromaticos, aminas alifaticas, aminas aromaticas y mezclas de dos o mas de estos compuestos. Mas
preferiblemente se realiza la reaccibn en un solvente elegido de entre el grupo consistente en agua,
dimetilformamida, alcoholes lineales C4 a C+g, aminas alifaticas, aminas aromaticas, tetrahidrofurano, dietiléter, tert-
butilmetiléter, benceno, tolueno, xileno, compuestos aromaticos halogenados, como por ejemplo mono o
diclorobenceno, y mezclas de dos o mas de estos compuestos. Si el solvente contiene un alcohol entonces contiene
preferiblemente un alcohol lineal o ramificado Ci a Cis. Si el solvente contiene una amina, entonces contiene
preferiblemente una amina aromatica, méas preferiblemente la amina que reacciona con formaldehido. En el marco
de la invencion, como solvente se emplea de modo particularmente preferido agua y/o una amina aromatica,
preferiblemente anilina.

Segun una forma particularmente preferida de operar, la reaccién de anilina con formaldehido para el suministro de
la amina es ejecutada en medio acuoso con acido clorhidrico como catalizador.

Segun una forma de operar de la invencién, para el suministro de la amina se mezclan anilina, formaldehido, el
catalizador empleado y dado el caso el solvente en un dispositivo de mezcla adecuado, como por ejemplo en una
bomba de mezcla, una tobera o un mezclador estatico y se hacen reaccionar en un dispositivo de reaccion
adecuado, por ejemplo en un reactor de tubos, un reactor con agitacién o una columna de reaccion. La temperatura
de reaccion esta preferiblemente en el rango de 20 a 200 °C, mas preferiblemente en el rango de 25 a 170 °C, mas
preferiblemente en el rango de 30 a 150 °C, y particularmente preferido en el rango de 40 y 140°C.

Segun una forma alternativa de operar se mezcla primero anilina con el catalizador y dado el caso con un solvente
en un dispositivo adecuado de mezcla; justo a continuacion se afiade formaldehido a una temperatura de la mezcla
preferiblemente en el rango de 20 a 120 °C, mas preferiblemente en el rango de 25 a 100 °C, mas y particularmente
preferido en el rango de 30 y 90 °C, y a continuacién reaccionan en un dispositivo adecuado de reaccion. Como se
describe arriba, la temperatura de reaccion esta preferiblemente en el rango de 20 a 200 °C, mas preferiblemente en
el rango de 25 a 170 °C, mas preferiblemente en el rango de 30 y 150 °C, y de modo particular preferiblemente en el
rango de 40 y 140°C.

Segun ofra forma de operar se mezclan primero anilina con formaldehido y dado el caso con un solvente en un
dispositivo adecuado de mezcla y reaccionan a una temperatura en el rango de 5 a 150 °C, preferiblemente en el
rango de 20 a 120 °C y particularmente preferido en el rango de 30 a 90 °C. Justo a continuaciéon se pone en
contacto la mezcla remanente, dado el caso después de etapas intermedias adecuadas, como por ejemplo
destilacion o separacion de fases, con el catalizador preferiblemente a una temperatura en el rango de 20 a 200 °C.
La reaccion ocurre ademas preferiblemente a una temperatura en el rango de 20 a 200° C, mas preferiblemente en
el rango de 25 a 170 °C, mas preferiblemente en el rango de 30 y 150 °C, y particularmente preferido entre 40 y 140
°C.

En el marco de la presente invencion es posible cambiar la temperatura en el curso de las reacciones arriba
descritas para el suministro de la amina. Con ello es posible ejecutar la reaccién a dos o mas temperaturas o bien en
dos o mas rangos de temperatura, los cuales estan en cada caso en los limites arriba indicados. Los cambios de
temperatura en el curso de la reaccion pueden ser consumados continuamente o de modo discontinuo.
Preferiblemente se eleva la temperatura durante la reaccién, preferiblemente se eleva continuamente.

Preferiblemente la mezcla de reaccién obtenida que contiene la amina es purificada a continuacién de la reaccion de
manera adecuada.

En cuanto se refiere a la purificacion de la mezcla de reaccion en general no existen por consiguiente limitaciones.

Segun una forma preferida de operar, la mezcla de reaccion obtenida en cada caso es neutralizada para la
purificacion mediante adicion de por lo menos una base adecuada. Son bases adecuadas por ejemplo hidroxidos de
metales alcalinos como hidréxido de sodio o hidroxido de potasio, hidroxido de metales alcalinotérreos u 6xidos
alcalinotérreos, o amoniaco. Preferiblemente se neutraliza la mezcla de reaccién con hidroxido de sodio. Mas
preferiblemente la neutralizacién ocurre en ello en un rango de temperatura en el rango de 20 a 150 °C, mas
preferiblemente en el rango de 30 a 140 °C y de modo particular preferiblemente en el rango de 40 a 120 °C.
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Si se neutraliza la mezcla de reaccion mediante adicion de por lo menos una base adecuada, entonces
preferiblemente en otra etapa se separa la mezcla asi obtenida de la fase acuosa para obtener una mezcla que
contiene la amina. Si se realiza una neutralizaciéon con una subsiguiente separacién de fases entonces en cada caso
pueden ejecutarse estas etapas individuales una vez o varias veces.

Segun una forma alternativa de operar, se destila la mezcla que contiene la amina para la purificacién, dado el caso
después de la ejecucion de la por lo menos una neutralizacién y subsiguiente separacion de fases. La destilacion es
ejecutada preferiblemente a temperaturas en el rango de 100 a 300 °C, preferiblemente en el rango de 120 a 260 °C.
Preferiblemente la destilacion ocurre a una presion en el rango de 1 a 2000 mbar, mas preferiblemente en el rango
de 2 a 1500 mbar.

La composicion exacta de la amina obtenida, dado el caso purificada, depende de las condiciones de produccion. De
este modo puede controlarse en amplios limites la relacion de las diaminas y/o poliaminas individuales mutuamente
mediante la eleccion de diferentes condiciones del método en la reaccion de anilina con formaldehido. Las
poliaminas de la serie del difeniimetano se forman tipicamente cuando la reaccién no se detiene en la diamina, por
consiguiente en el producto de dos nucleos, sino que tipicamente de manera decreciente reacciona adicionalmente
hasta los productos de tres y mayor nimero de nucleos.

Respecto a la obtencion de una composicién preferida, preferiblemente ocurre un control mediante el ajuste de las
respectivas relaciones de anilina a formaldehido o bien de la respectiva relaciéon de catalizador acido a la anilina.

Tipicamente, en el suministro de una amina mediante reaccion de formaldehido con anilina se obtiene la amina en
mezcla con otras sustancias. Como otras sustancias se mencionan por ejemplo anilina que no reacciono,
formaldehido que no reaccioné, agua asi como productos secundarios, como por ejemplo precursores de sustancias
que aportan color.

La mezcla obtenida de la reaccién de anilina con formaldehido, dado el caso purificada como se describe arriba, y
que contiene amina puede ser empleada directamente en (i) como mezcla (Mi). El concepto "directamente" significa
en esta relacion que la mezcla obtenida de la reaccion de anilina con formaldehido es empleada en (i) sin otro
tratamiento intermedio. Segun esta forma de operar, la mezcla obtenida de la reaccién, dado el caso purificada y que
contiene amina corresponde a la mezcla (Mi).

Segun una forma alternativa de operar, antes de (i) se somete la mezcla obtenida del suministro a por lo menos un
tratamiento intermedio para obtener la mezcla (Mi).

Se entiende por un tratamiento intermedio por ejemplo una destilacion y/o cristalizacién y/o neutralizacién con
subsiguiente separacion de agua de la mezcla obtenida de la reaccion, dado el caso purificada como se describe
arriba y que contiene amina.

Por ejemplo es posible modificar como tratamiento intermedio la composicion de la amina mediante concentracion
de diaminas individuales y/o poliaminas, o mezclas de diaminas individuales, o0 mezclas de poliaminas individuales,
por ejemplo mediante destilacion o cristalizacion. Ademas pueden separarse diaminas y/o poliaminas individuales
y/o mezclas de diaminas individuales o mezclas de poliaminas individuales o pueden presentarse en forma
parcialmente pura y emplearse en (i) las diaminas y/o poliaminas individuales separadas o mezclas de diaminas
individuales, o mezclas de poliaminas individuales.

Mezcla (Mi)

Tipicamente, la mezcla (Mi) contiene por lo menos un precursor de una sustancia que aporta color. En esta relacion,
la frase "precursor de una sustancia que aporta color " significa que de la reaccion de esta sustancia en la etapa (ii),
por consiguiente en la etapa de fosgenacion, resulta una sustancia que aporta color. Por ejemplo, el precursor de
una sustancia que aporta color se forma como productos secundarios en la reaccion de anilina con formaldehido.
Sin desear limitar a compuestos concretos, se mencionan a modo de ejemplo aquellos precursores posibles de
diaminas N-formiladas y/o poliaminas N-formiladas de la serie del difenilmetano o compuestos de la categoria de
sustancias de la 3,4-dihidroquinazolina.

En el marco de la invencion se entiende una diamina o bien poliamina N-formilada de la serie del difenilmetano las
diaminas o bien poliaminas de la serie del difenilmetano, que estan formiladas en una o varias de las funcionalidades
amino, por consiguiente aminas de la siguiente estructura
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NHR' NHR" NHR™
x-2
conx=2an

donde R’, R" y R" independientemente uno de otro son elegidos de entre H y formilo, donde por lo menos uno de los
radicales R’ 0 R" 0 R" es formilo y n es como se describié arriba.

Por ejemplo la mezcla (Mi) puede contener una diamina N-formilada elegida de entre las siguientes estructuras:
I x
' HN™ ~H

HN/U\H HN” ~H NH,
G
@ﬁ@ ﬁ}H

5

como por ejemplo una diamina de las siguientes estructuras:

H)LN NJkH HN NJLH
H H H
Se entiende por un compuesto de la clase de sustancias de la 3,4-dihidroquinazolina, que en el marco de la
invencién se denominan también como 3,4-dihidrazoquinolinas, compuestos de la siguiente estructura:
E :[ N’R"
R N/)

10

con

NH, NH, NH,

+—C =G C

H, H, H,

0 x2 conx=2an
NH,
NH, NH,
Xg_ﬁi x@""z H,

R’ =fenilo o o x-2 conx=2an

15 donde x es como se definié arriba. Por ejemplo la mezcla (Mi) contiene uno o varios compuestos elegidos de entre
compuestos de las siguientes estructuras:
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De acuerdo con ello, la presente invencién se refiere también a un método como se describe arriba donde la mezcla
(Mi) contiene, adicionalmente a la amina, por lo menos un compuesto elegido de entre el grupo consistente en
diaminas N-formiladas de la serie del difenilmetano, poliaminas N-formiladas de la serie del difenilmetano y 3,4-
dihidroquinazolinas. Preferiblemente la mezcla (Mi) contiene adicionalmente a la amina por lo menos una diamina N-
formilada de la serie del difenilmetano y por lo menos un compuesto de la clase sustancias de la 3,4-
dihidroquinazolina; mas preferiblemente la mezcla (Mi) contiene adicionalmente a la amina por lo menos una diamina
N-formilada de la serie del difenilmetano y por lo menos un compuesto elegido de entre el grupo consistente en 3-
fenil-3,4-dihidroquinazolina, 3-(4-(4-aminobencil)-fenil)-3,4-dihidroquinazolina, 6-(4-aminobencil)-3-fenil-3,4-dihidro
quinazolina y 6-(4-aminobencil)-3-(4-(4-aminobencil)-3,4-dihidroquinazolina.

Segun una forma preferida de operar, la presente invencion describe de acuerdo con ello un método para la
produccién de un isocianato, que incluye

(i) Hidrogenacién de una mezcla (Mi) que contiene una amina y por lo menos un precursor de una sustancia
que aporta color, preferiblemente una mezcla (Mi) que contiene una amina y adicionalmente por lo menos
una diamina N-formilada de la serie del difenilmetano y/o poliamina N-formilada de la serie del difenilmetano
y/o por lo menos un compuesto de la clase sustancias de la 3,4-dihidroquinazolina, en presencia de un
catalizador de hidrogenacién que contiene cobre, para obtener una mezcla (Mii) que contiene la amina,

(i) reaccidn de la mezcla (Mii) con fosgeno para obtener la mezcla (Miii) que contiene el isocianato.

Si la mezcla (Mi) contiene por lo menos una diamina N-formilada de la serie del difenilmetano, entonces contiene
ésta preferiblemente en una cantidad de maximo 5 % en peso, preferiblemente en una cantidad de maximo 2 % en
peso, y de modo particular preferiblemente en una cantidad de maximo 1 % en peso, referida en cada caso al peso
total de la mezcla (Mi) y, en caso de que la mezcla (Mi) contenga més de una diamina N-formilada , referida a la
suma de todas las diaminas N-formiladas.

Si la mezcla (Mi) contiene por lo menos una poliamina N-formilada de la serie del difenilmetano, entonces contiene
esta preferiblemente en una cantidad de maximo 3 % en peso, preferiblemente en una cantidad de maximo 2 % en
peso y de modo particular preferiblemente en una cantidad de maximo 1,5 % en peso, referido en cada caso al peso
total de la mezcla (Mi)

Si la mezcla contiene uno o varios compuestos de la clase sustancias de la 3,4-dihidroquinazolina, entonces
contiene ésta en una cantidad de maximo 2%, preferiblemente en una cantidad de maximo 1 % y particularmente
preferido en una cantidad de maximo 0,5%, referida en cada caso al peso total de la mezcla (Mi), donde los datos de
cantidades se refieren a la suma de todos los compuestos de la clase sustancias de la 3,4-dihidroquinazolina.

De acuerdo con ello, la presente invencion describe también un método, donde la mezcla (Mi) contiene
adicionalmente a la amina, anilina y por lo menos un compuesto elegido de entre el grupo consistente en diaminas
N-formiladas de la serie del difenilmetano, poliaminas N-formiladas de la serie del difenilmetano y compuestos de la
clase sustancias de la 3,4-dihidroquinazolina.

Ademas la mezcla (Mi) puede contener, adicionalmente a la amina, por ejemplo anilina y/o agua.
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De alli que ademas la presente invencion describe un método como se describié arriba, donde la mezcla (Mi)
contiene adicionalmente a la amina, anilina o agua o tanto anilina como también agua y por lo menos un compuesto
elegido de entre el grupo consistente en diaminas N-formiladas de la serie del difenilmetano, poliaminas N-
formiladas de la serie del difenilmetano y compuestos de la clase sustancias de la 3,4-dihidroquinazolina.

Si la mezcla (Mi) contiene anilina, entonces contiene ésta cominmente en una cantidad en el rango de hasta 75 %
en peso, preferiblemente en el rango de hasta 50 % en peso, particularmente preferido de hasta 40 % en peso,
referida al peso total de la mezcla (Mi).

Si la mezcla (Mi) contiene agua, entonces contiene ésta comunmente en una cantidad en el rango de hasta 50 % en
peso, preferiblemente en el rango de hasta 25 % en peso, particularmente preferido en el rango de hasta 10 % en
peso, referido al peso total de la mezcla (Mi).

Segun una forma de operar, la mezcla (Mi) contiene anilina en una cantidad en el rango de hasta 50 % en peso,
preferiblemente en una cantidad en el rango de hasta 40 % en peso, agua en una cantidad en el rango de hasta 25
% en peso, preferiblemente de hasta 10 % en peso, por lo menos una diamina N-formilada de la serie del
difenilmetano en una cantidad de maximo 5 % en peso, preferiblemente de maximo 2 % en peso, y particularmente
preferido de méximo 1 % en peso, y por lo menos un compuesto de la clase sustancias de la 3,4-dihidroquinazolina
en una cantidad de maximo 2 % en peso, preferiblemente de maximo 1 % en peso y particularmente preferido de
maximo 0,5 % en peso, referido en cada caso al peso total de la mezcla (Mi).

Segun otra forma de operar, la mezcla (Mi) no contiene anilina o agua o ni anilina ni agua.
Etapa (i)

La hidrogenacion de la mezcla (Mi) segun (i) ocurre preferiblemente a una temperatura en el rango de 20 a 300 °C,
particularmente preferido a una temperatura de 40 a 280 °C, mas preferiblemente a una temperatura en el rango de
60 a 240 °C y particularmente preferido a una temperatura en el rango de 70 a 200 °C. Se prefieren mas los rangos
de 100 a 220 °C, mas preferiblemente de 120 a 220 °C, y en particular preferiblemente de 120 a 200 °C.
Tipicamente la hidrogenacion segun (i) ocurre a una presion en el rango de 1 a 300 bar, preferiblemente a una
presion en el rango de 10 a 100 bar y particularmente preferido a una presion en el rango de 20 a 50 bar.

De acuerdo con ello, la presente invencion se refiere también a un método, donde en la hidrogenacion segun (i)
ocurre a una temperatura en el rango de 20 a 300 °C, preferiblemente 70 a 200 °C, mas preferiblemente de 100 a
220 °C, en particular preferiblemente de 120 a 200 °C y a una presioén en el rango de 1 a 300 bar, preferiblemente 20
a 50 bar. Asi mismo la presente invencion se refiere a un poliisocianato producible segun este método.

Como catalizadores de hidrogenacién en (i) entran basicamente en consideracion todos los catalizadores de
hidrogenacion que contienen cobre. Se prefieren catalizadores de hidrogenaciéon con un contenido de cobre en el
rango de 0,1 a 100 % en peso, mas preferiblemente en el rango de 1 a 80 % en peso, mas preferiblemente en el
rango de 2 a 75 % en peso, mas preferiblemente en el rango de 5 a 70 % en peso, mas preferiblemente en el rango
de 10 a 60 % en peso, referido en cada caso al peso total del catalizador de hidrogenacion y calculado como metal.

De acuerdo con ello, la presente invencion se refiere también a un método, como se describié arriba, donde el
catalizador de hidrogenacion contiene cobre en una cantidad en el rango de 0,1 a 100 % en peso, preferiblemente
en el rango de 10 a 60 % en peso, referida al peso total del catalizador de hidrogenacion y calculada como metal.
Asi mismo la presente invencion se refiere a un poliisocianato producible segun este método.

En ello, el cobre puede estar presente en el catalizador de hidrogenacion como metal o como compuesto de cobre o
como mezcla de por lo menos dos compuestos de cobre o como mezcla de metal y un compuesto de cobre o como
mezcla de metal y por lo menos dos compuestos de cobre. Como compuestos de cobre son de mencionar por
ejemplo preferiblemente cromato de cobre, 6xido de cobre, nitrato de cobre, sulfato de cobre, halogenuros de cobre
como por ejemplo cloruro de cobre, bromuro de cobre o yoduro de cobre, carbonato de cobre, acetilacetato de
cobre, alcoxidos de cobre o ariléxidos de cobre, asi como carboxilatos de cobre.

Entre otros, en el método acorde con la invencion se emplean preferiblemente catalizadores de hidrogenacion
soportados, los cuales aparte de cobre contienen por lo menos un material de soporte, donde el material de soporte
puede ser un material de soporte inerte o esencialmente inerte frente a las condiciones de reaccion. El material de
soporte es elegido preferiblemente de entre el grupo consistente en carbon activado, didxido de silicio, 6xidos de
aluminio como por ejemplo alfa-6xido de aluminio, 6xido de zinc, o dioxido de titanio, éxido de magnesio, 6xido de
manganeso, 6xido de zirconio, 0xido de hierro, 6xido de la lantano y mezclas de dos o mas de estos materiales. Se
prefiere particularmente el material de soporte elegido de entre el grupo consistente en didxido de silicio, 6xido de
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aluminio, 6xido de zinc, didxido de titanio, 6xido de manganeso, 6xido de circonio, 6xido de lantano y una mezcla de
dos o mas de estos materiales.

Como se emplea en el marco de la presente invencion, el concepto "dioxido de silicio", incluye también silicatos
como por ejemplo silicato de sodio.

De acuerdo con ello, la presente invencién se refiere también a un método, como se describe arriba, donde el
catalizador de hidrogenacion contiene un material de soporte elegido de entre el grupo consistente en diéxido de
silicio, 6xido de aluminio, 6xido de zinc, diéxido de titanio, 6xido de manganeso, 6xido de zirconio, 6xido de lantano y
una mezcla de dos o0 mas de estos materiales.

Segun una forma de operar del método acorde con la invencion, el catalizador de hidrogenacion contiene el por lo
menos un material de soporte en una cantidad de 1 a 99 % en peso, preferiblemente de 10 a 95 % en peso, mas
preferiblemente von 25 a 95 % en peso, mas preferiblemente de 40 a 90 % en peso, referida en cada caso al peso
total del catalizador de hidrogenacion.

De alli que la presente invencion se refiere también al método como se describié arriba, donde el catalizador de
hidrogenacion contiene el material de soporte en una cantidad en el rango de 40 a 90 % en peso, referida al peso
total del catalizador de hidrogenacion.

Segun una forma preferida de operar de la presente invencién el catalizador de hidrogenacién contiene por ejemplo
cobre, preferiblemente en forma de 6xido de cobre, en una cantidad en el rango de 1 a 80, % en peso,
preferiblemente en el rango de 10 a 70 % en peso, y particularmente preferido en el rango de 30 a 65 % en peso,
referida en cada caso al peso total del catalizador de hidrogenacion y calculada como metal, y 6xido de aluminio en
una cantidad en el rango de 20 a 99 % en peso, preferiblemente en el rango de 30 a 90 % en peso, y
particularmente preferido en el rango de 35 a 90 % en peso, referida en cada caso al peso total del catalizador de
hidrogenacion.

Segun una forma alternativa de operar preferida de la presente invencion, el catalizador de hidrogenacién contiene
por ejemplo cobre, preferiblemente en forma de 6xido de cobre, en una cantidad en el rango de 1 a 80 % en peso,
preferiblemente en el rango de 5 a 60 % en peso, mas preferiblemente en el rango de 10 a 40 % en peso, referido
en cada caso al peso total del catalizador de hidrogenacion y calculado como metal, y diéxido de silicio en una
cantidad en el rango de 20 a 99 % en peso, preferiblemente en el rango de 40 a 95 % en peso, y mas
preferiblemente en el rango de 60 a 90 % en peso, referida en cada caso al peso total del catalizador de
hidrogenacion.

En el marco de la presente invencion, el catalizador de hidrogenacion puede contener aparte de cobre y del por lo
menos un material de soporte dado el caso presente en el catalizador de hidrogenacién, elementos adicionales.
Estos elementos son elegidos por ejemplo de entre elementos de los grupos | a VIII del sistema periédico de
elementos. Preferiblemente el catalizador de hidrogenacién contiene por lo menos un elemento elegido de entre el
grupo consistente en lantano, magnesio, manganeso, bario, carbono, cromo, plata, zinc, sodio, oro y una mezcla de
dos o mas de estos elementos.

Si el catalizador de hidrogenacién contiene por lo menos un elemento adicional, entonces contiene éste
preferiblemente en una cantidad en el rango de 0,1 a 50 % en peso, preferiblemente en el rango de 1 a 40 % en
peso, referida en cada caso al peso total del catalizador de hidrogenacion.

Segun una forma de operar de la presente invencion, el catalizador de hidrogenacion contiene cobre,
preferiblemente en forma de éxido de cobre, en una cantidad en el rango de 1 a 90 % en peso, preferiblemente en el
rango de 10 a 70 % en peso, mas preferiblemente en el rango de 20 a 50 % en peso, referida en cada caso al peso
total del catalizador de hidrogenacién y calculada como metal, asi como zinc, preferiblemente en forma de 6xido de
zinc, en una cantidad en el rango de 1 a 90 % en peso, preferiblemente en el rango de 10 a 70 % en peso, mas
preferiblemente en el rango de 20 a 50 % en peso, referida en cada caso al peso total del catalizador de
hidrogenacién y calculada como metal, y 6xido de aluminio en una cantidad en el rango de 1 a 60 % en peso,
preferiblemente en el rango de 5 a 50 % en peso, mas preferiblemente en el rango de 10 a 30 % en peso, referida
en cada caso al peso total del catalizador de hidrogenacion.

Segun otra forma de operar de la presente invencién, el catalizador de hidrogenacion contiene cobre en una
cantidad en el rango de 10 a 80 % en peso, preferiblemente en el rango de 20 a 75 % en peso, mas preferiblemente
en el rango de 40 a 70 % en peso, referida en cada caso al peso total del catalizador de hidrogenacién y calculada
como metal, asi como lantano, preferiblemente en forma de éxido de lantano, en una cantidad en el rango de 0,1 a
20 % en peso, preferiblemente en el rango de 1 a 10 % en peso, mas preferiblemente en el rango de 2 a 6 % en
peso, referido en cada caso al peso total del catalizador de hidrogenacién y calculada como metal, y 6xido de
aluminio en una cantidad en el rango de 1 a 60 % en peso, preferiblemente en el rango de 5 a 50 % en peso, y
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particularmente preferido en el rango de 10 a 40 % en peso, referida en cada caso al peso total del catalizador de
hidrogenacion. De modo particularmente preferido el catalizador de hidrogenacién contiene el cobre en ello como
mezcla de metal y 6xido de cobre.

Segun otra forma de operar de la presente invencidon, el catalizador de hidrogenacion contiene cobre,
preferiblemente en forma de éxido de cobre, en una cantidad en el rango de 1 a 80 % en peso, preferiblemente en el
rango de 10 a 60 % en peso, mas preferiblemente en el rango de 20 a 45 % en peso, referida en cada caso al peso
total del catalizador de hidrogenacion y calculada como metal, asi como magnesio, preferiblemente en forma de
oxido de magnesio, en una cantidad en el rango de 0,1 a 50 % en peso, preferiblemente en el rango de 1 a 25 % en
peso, mas preferiblemente en el rango de 5 a 20 % en peso, referido en cada caso al peso total del catalizador de
hidrogenacion y calculada como metal, y diéxido de silicio en una cantidad en el rango de 5 a 80 % en peso,
preferiblemente en el rango de 10 a 60 % en peso, mas preferiblemente en el rango de 20 a 50 % en peso, referida
en cada caso al peso total del catalizador de hidrogenacion.

Segun otra forma de operar de la presente invencion, el catalizador de hidrogenacion contiene cobre,
preferiblemente en forma de 6xido de cobre y/o cobre metalico, en una cantidad en el rango de 5 a 90 % en peso,
preferiblemente en el rango de 20 a 80 % en peso, mas preferiblemente en el rango de 40 a 70 % en peso, referida
en cada caso al peso total del catalizador de hidrogenacion y calculada como metal, asi como manganeso
preferiblemente en forma de 6xido de manganeso, en una cantidad en el rango de 0,1 a 60 % en peso,
preferiblemente en el rango de 1 a 40 % en peso, mas preferiblemente en el rango de 5 a 20 % en peso, referida en
cada caso al peso total del catalizador de hidrogenacién y calculada como metal, diéxido de aluminio en una
cantidad en el rango de 5 a 80 % en peso, preferiblemente en el rango de 10 a 60 % en peso, y de modo particular
preferiblemente en el rango de 20 a 50 % en peso, referida en cada caso al peso total del catalizador de
hidrogenacion. De modo particular, preferiblemente el catalizador de hidrogenaciéon contiene cobre en ello como
mezcla de cobre metalico y 6xido de cobre.

De modo particularmente preferido el catalizador de hidrogenacién contiene adicionalmente por lo menos un
elemento elegido de entre el grupo consistente en bario, cromo, plata, oro y mezclas de ellos, mas preferiblemente
bario, cromo o tanto bario como también cromo.

Si como por lo menos un elemento adicional el catalizador contiene cromo, entonces la relacion molar de cobre a
cromo esta preferiblemente en el rango de 1:5 a 100:1, mas preferiblemente en el rango de 1:3 a 50:1, y mas
preferiblemente en el rango de 1:2 a 10:1, calculada en cada caso como metal.

Segun una forma de operar de la presente invencion, el catalizador de hidrogenacion contiene cobre,
preferiblemente en forma de 6xido de cobre y cromato de cobre, en una cantidad en el rango de 1 a 80 % en peso,
preferiblemente en el rango de 10 a 70 % en peso, mas preferiblemente en el rango de 25 a 65 % en peso, referida
en cada caso al peso total del catalizador de hidrogenacién y calculada como cobre metalico, asi como cromo en
una cantidad en el rango de 1 a 60 % en peso, preferiblemente en el rango de 5 a 50 % en peso, mas
preferiblemente en el rango de 10 a 40 % en peso, referida en cada caso al peso total del catalizador de
hidrogenacion y calculada como metal, y bario, preferiblemente en forma de éxido de bario, en una cantidad en el
rango de 0,1 a 40 % en peso, preferiblemente en el rango de 0,5 a 30 % en peso, mas preferiblemente en el rango
de 1 a 20 % en peso, referida en cada caso al peso total del catalizador de hidrogenacion y calculada como metal.

Segun otra forma de operar de la presente invencion, el catalizador de hidrogenacion contiene cobre,
preferiblemente en forma de 6xido de cobre y cromato de cobre, en una cantidad en el rango de 5 a 70 % en peso,
preferiblemente en el rango de 15 a 60 % en peso, mas preferiblemente en el rango de 30 a 50 % en peso, referida
en cada caso al peso total del catalizador de hidrogenacién y calculada como cobre metdlico, asi como cromo en
una cantidad en el rango de 1 a 60 % en peso, preferiblemente en el rango de 10 a 50 % en peso, mas
preferiblemente en el rango de 20 a 40 % en peso, referida en cada caso al peso total del catalizador de
hidrogenacién y calculada como metal, y carbono en una cantidad en el rango de 0,1 a 20 % en peso,
preferiblemente en el rango de 0,5 a 10 % en peso, mas preferiblemente en el rango de 1 a 5 % en peso, referido en
cada caso al peso total del catalizador de hidrogenacion y calculada como elemento.

Segun otra forma de operar de la presente invencion, el catalizador de hidrogenacion contiene cobre,
preferiblemente en forma de 6xido de cobre y cromato de cobre, en una cantidad en el rango de 1 a 80 % en peso,
preferiblemente en el rango de 10 a 60 % en peso, mas preferiblemente en el rango de 20 a 40 % en peso, referida
en cada caso al peso total del catalizador de hidrogenacién y calculada como cobre metalico, asi como cromo en
una cantidad en el rango de 1 a 70 % en peso, preferiblemente en el rango de 10 a 50 % en peso, mas
preferiblemente en el rango de 20 a 40 % en peso, referida en cada caso al peso total del catalizador de
hidrogenacién y calculada como metal, y carbono en una cantidad en el rango de 0,1 a 20 % en peso,
preferiblemente en el rango de 0,5 a 10 % en peso, mas preferiblemente en el rango de 1 a 5 % en peso, referida en
cada caso al peso total del catalizador de hidrogenaciéon y calculada como elemento. Mas preferiblemente el
catalizador de esta forma de operar contiene adicionalmente bario y/o sodio, preferiblemente bario y sodio. Si el
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catalizador contiene adicionalmente bario, entonces él contiene éste preferiblemente en una cantidad en el rango de
0,1 a 20 % en peso, preferiblemente en el rango de 1 a 15 % en peso, mas preferiblemente en el rango de 4 a 10 %
en peso, referido en cada caso al peso total del catalizador de hidrogenacién y calculado como metal. Si el
catalizador contiene adicionalmente sodio, entonces él contiene éste como silicato de sodio en una cantidad en el
rango de 0,1 a 20 % en peso, preferiblemente en el rango de 0,5 a 15 % en peso, referida en cada caso al peso total
del catalizador de hidrogenacién y calculada como silicato de sodio.

Segun otra forma de operar de la presente invencion, el catalizador de hidrogenacion contiene cobre,
preferiblemente en forma de 6xido de cobre y cromato de cobre, en una cantidad en el rango de 1 a 80 % en peso,
preferiblemente en el rango de 5 a 60 % en peso, mas preferiblemente en el rango de 20 a 50 % en peso, referida
en cada caso al peso total del catalizador de hidrogenacién y calculada como cobre metalico, asi como cromo en
una cantidad en el rango de 1 a 80 % en peso, preferiblemente en el rango de 5 a 60 % en peso, mas
preferiblemente en el rango de 20 a 50 % en peso, referida en cada caso al peso total del catalizador de
hidrogenacién y calculada como metal, y carbono en una cantidad en el rango de 0,1 a 20 % en peso,
preferiblemente en el rango de 0,5 a 10 % en peso, mas preferiblemente en el rango de 1 a 5 % en peso, referida en
cada caso al peso total del catalizador de hidrogenaciéon y calculada como elemento. Mas preferiblemente el
catalizador de esta forma de operar contiene adicionalmente manganeso y/o sodio, preferiblemente manganeso y
sodio. Si el catalizador contiene adicionalmente manganeso, entonces él contiene éste preferiblemente en una
cantidad en el rango de 0,1 a 20 % en peso, preferiblemente en el rango de 0,5 a 10 % en peso, mas
preferiblemente en el rango de 1 a 5 % en peso, referida en cada caso al peso total del catalizador de hidrogenacion
y calculada como metal. Si el catalizador contiene adicionalmente sodio, entonces él contiene éste preferiblemente
en una cantidad en el rango de 0,1 a 10 % en peso, preferiblemente en el rango de 0,2 a 5 % en peso, referida en
cada caso al peso total del catalizador de hidrogenacion y calculada como silicato de sodio.

Los catalizadores de hidrogenacién empleados de acuerdo con la invencién en (i) se distinguen de modo particular
por tiempos de vida de catalizador ventajosos.

Segun una forma preferida de operar, el catalizador de hidrogenacion es activado de manera adecuada antes de su
empleo en (i). La activacion puede ocurrir en general segun los métodos adecuados y conocidos por los expertos.
Preferiblemente, el catalizador se activa mediante puesta en contacto con una mezcla que contiene hidrégeno. Dado
el caso la mezcla contiene ademas de hidrégeno por lo menos un medio inerte, preferiblemente un medio inerte
elegido de entre el grupo consistente en nitrégeno, helio, argén, y mezclas de dos o méas de estos compuestos, mas
preferiblemente nitrégeno. Preferiblemente esta puesta en contacto ocurre a una temperatura en el rango de 100 a
300°C, mas preferiblemente a una temperatura en el rango de 125 a 250°C, y particularmente preferido a una
temperatura en el rango de 150 a 200°C. En el curso de la activacion la temperatura puede ser variada de modo
continuo o discontinuo en los rangos mencionados.

En cuanto se refiere a la composicidon de la mezcla empleada para la activacién del catalizador, se eleva la fraccion
de hidrégeno en la mezcla preferiblemente durante la activacion de modo continuo o discontinuo como por ejemplo
por etapas. Preferiblemente se emplean mezclas para la activacion que contienen una fraccién volumétrica de
hidrégeno en el medio inerte en el rango de 0,1 a 100%, preferiblemente en el rango de 1 a 100%.

Segun una forma preferida de operar, el catalizador de hidrogenacion es puesto en contacto por ejemplo a una
temperatura en el rango de 100 a 300 °C, preferiblemente 125 a 250 °C y particularmente preferido de 150 a 200 °C
primero con una mezcla que contiene nitrégeno e hidrégeno con una proporcion de hidrégeno en el rango de 1 % a
50%, preferiblemente en el rango de 1 % a 25%, a continuacién con una mezcla que contiene nitrégeno e hidrogeno
con una proporcion de hidrogeno en el rango de 1% a 99% preferiblemente en el rango de 1 % a 75%, y a
continuacién con hidrégeno esencialmente puro.

La hidrogenacion puede ser ejecutada segun métodos comunes conocidos por los expertos. De este modo, antes
del contacto con el catalizador de hidrogenacién puede afiadirse hidrogeno a la mezcla (Mi), o puede afiadirse
hidrégeno a la solucién después de la adicion de catalizador de hidrogenacion. Para esto puede comprimirse por
ejemplo hidrogeno en la mezcla (Mi) después de la adicion del catalizador de hidrogenacion. La hidrogenacion
puede ocurrir de modo continuo o discontinuo, donde se prefiere un modo continuo de operacion.

Si la hidrogenacion segun (i) es ejecutada de modo discontinuo, se ejecuta comiunmente por un tiempo en el rango
de 1 a 48 h, preferiblemente en el rango de 4 a 36 h, y particularmente preferido en el rango de 6 a 24 h. En ello se
elige comunmente una relacion de masa de catalizador a MDA en el rango de 1000:1 a 1:1, preferiblemente de
500:1 a 1:1.

Si la hidrogenacion es realizada de modo continuo, la puesta en contacto con hidrégeno ocurre preferiblemente con
una GHSV en el rango de 0,1 a 1000 h'1, preferiblemente en el rango de 0,5 a 500 h'1, y particularmente preferido en
el rango de 1 a 100 h™". La GHSV (velocidad espacial horaria del gas) es definida como el volumen de gas que entra
por hora (en litros), dividido por el volumen de catalizador (en litros).
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Ademas, la puesta en contacto del catalizador con la mezcla (Mi) ocurre a una LHSV en el rango de 0,1 a 20 kg/(I*h),
preferiblemente en el rango de 0,2 a 15 kg/(I*h) y particularmente preferido en el rango de 0,5 a 10 kg/(I*h). La LHSV
(velocidad espacial horaria del liquido) es definida como la masa que entra por hora de la mezcla (Mi) (en kg),
dividida por el volumen de catalizador (en litros).

La hidrogenacién segun (i) puede ser realizada sin solvente o en presencia de por lo menos un solvente. Como
solventes pueden emplearse alcoholes, por ejemplo alcoholes alifaticos lineales o ramificados o aromaticos, en
particular alcoholes alifaticos lineales o ramificados o aromaticos con 1 a 18 atomos de C, en particular con 1 a 10
atomos de C, particularmente preferido con 1 a 5 atomos de C, como por ejemplo metanol, etanol o tert.-butanol, asi
como ademas aminas, éteres, compuestos aromaticos, compuestos aromaticos halogenados, aminas aromaticas,
dimetilformamida, agua, preferiblemente benceno, tolueno, etilbenceno, xilenos, compuestos aromaticos
halogenados, anilina, agua, y mas preferiblemente monoclorobenceno (MCB) o diclorobencenos, como 1,4-
diclorobenceno, o mezclas de dos o varios de estos compuestos. Si en (i) se emplea un solvente entonces se
emplea preferiblemente un solvente elegido de entre el grupo consistente en metanol, etanol, tert.-butanol, benceno,
tolueno, etilbenceno, orto-xileno, meta-xileno, para-xileno, monoclorobenceno, 1,4-diclorobenceno, anilina, agua,
DMF y mezclas de dos o varios de ellos.

De modo particularmente preferido se ejecuta (i) sin adicion de un solvente.

El catalizador de hidrogenacién puede ser empleado como lecho sélido o como catalizador en suspension. El puede
tener en ello toda forma posible, preferible una forma que es adecuada para el uso en reactores de lecho sdlido,
lecho fluido o lecho turbulento. La hidrogenacién puede ocurrir por ejemplo de modo continuo en modo de operacion
de decantacién o modo de operacion en escurrimiento sobre un lecho de catalizador.

Si es un catalizador en suspensién, entonces la mezcla puede ocurrir en el modo de operacién en suspensién por
ejemplo por medio de agitadores comunes, agitadores por aplicacion de gas o también mediante mezcladores
estaticos. La hidrogenacién puede ocurrir de modo continuo por ejemplo en el modo de operacion en suspension en
un sistema de circulacion con alimentacion por tobera con evacuacion del producto libre de catalizador segun
métodos conocidos. En los métodos continuos de operaciéon sobre un lecho de catalizador puede trabajarse por
ejemplo en la direccién de la corriente o contracorriente con el hidrogeno.

Si el catalizador de hidrogenacion es empleado como cuerpo moldeado, entonces la conformacién ocurre por
ejemplo mediante formacion de tabletas, extrusion, secado por atomizacién, granulacién por atomizaciéon o moldeo
por extrusion. Por regla general la geometria especifica de los cuerpos moldeados es regulada por los
requerimientos técnicos del proceso, que son establecidos por el método en el cual deberia emplearse el catalizador
de hidrogenacion.

Preferiblemente se realiza la hidrogenacién por el tiempo necesario para alcanzar una mezcla (Mi) con la calidad
deseada. El concepto "calidad deseada" significa en esta relacion que la mezcla (Mii) después de la etapa (iii) exhibe
un mejor color que la mezcla (Mi) después de la etapa (iii).

Si la mezcla (i) contiene por lo menos un producto de la categoria de sustancias de la 3,4-dihidroquinazolina,
entonces mediante la hidrogenacién segun (i) preferiblemente por lo menos una parte de por lo menos uno de estos
compuestos reacciona con hidrégeno, de modo que la mezcla (Mii) obtenida segun (i) contiene una menor cantidad
del por lo menos un compuesto, comparada con la mezcla (Mi). De modo particularmente preferido la mezcla (Mii)
obtenida segun (i) no contiene ninguna cantidad mensurable del por lo menos un compuesto de la categoria de
sustancias de la 3,4-dihidroquinazolina. El concepto "no mensurable" significa en esta relacion que la mezcla (Mii)
contiene maximo 10 ppm, preferiblemente menos de 10 ppm del respectivo compuesto, donde los datos en
cantidades se refieren a cada compuesto individual, determinados por un método adecuado de cromatografia de
gases (GC).

Si la mezcla (i) contiene por lo menos una diamina N-formilada de la serie del difenilmetano y/o poliamina N-
formilada de la serie del difenilmetano, entonces mediante la hidrogenacion segun (i) reacciona con hidrégeno
preferiblemente una parte de por lo menos uno de estos compuestos, de modo que la mezcla (Mii) obtenida segun
(i) contiene preferiblemente una cantidad menor del por lo menos un compuesto, comparada con la mezcla (Mi). De
modo particularmente preferido la mezcla (Mii) obtenida segun (i) no contiene cantidades mensurables de
compuestos formilados. El concepto "no mensurable" significa en esta relacién que la mezcla (Mii) contiene maximo
50 ppm, preferiblemente menos de 50 ppm de los respectivos compuestos, donde los datos de cantidades se
refieren a cada compuesto individual, determinados mediante un método adecuado de cromatografia de gases (GC).

Preferiblemente la por lo menos una diamina N-formilada o bien la por lo menos una poliamina N-formilada
reacciona mediante la etapa (i) hasta la correspondiente diamina o bien poliamina. Esto tiene como ventaja que
estos compuestos entonces no reaccionan hasta dar sustancias que aportan color sino hasta el isocianato deseado.
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Etapa (ii)

Segun una forma de operar, la mezcla (Mii) obtenida segun (i) reacciona en (ii) directamente, es decir sin otro
tratamiento intermedio.

Segun una forma alternativa de operar, la mezcla (Mii) antes de la reaccién con fosgeno segun (ii) es sometida a por
lo menos un tratamiento intermedio.

Como tratamientos intermedios son de mencionar por ejemplo destilacién y/o cristalizacion.

Si la mezcla (Mii) contiene por ejemplo sustancias indeseadas de facil ebulliciéon, por ejemplo agua o anilina,
entonces puede separarse de (Mii) por ejemplo por lo menos una parte de la sustancia de facil ebullicién antes de la
etapa (ii). Preferiblemente las sustancias de facil ebullicion presentes en (Mii) son separadas por destilacion antes
de la etapa (ii).

Si la hidrogenaciéon segun (i) es ejecutada en presencia de por lo menos un solvente, entonces se separa de la
mezcla (Mii) por ejemplo preferiblemente por lo menos una parte de solvente, preferiblemente esencialmente la
totalidad del solvente, antes de que éste reaccione en (ii). Una separacion tal puede ocurrir por ejemplo mediante
destilacion. Asi mismo es posible basicamente no separar el solvente y emplear la totalidad de la mezcla (Mii) en (ii).

Ademas es posible combinar la mezcla (Mii) con otras fracciones de MDA. Asi pueden mezclarse por ejemplo una o
varias diaminas o también poliaminas, que pueden ser suministrados por ejemplo en forma de una fraccion ya
hidrogenada o por ejemplo ser obtenidas mediante destilacion o cristalizacion de (Mi).

Preferiblemente la mezcla (Mii) obtenida segun (i) se trata por destilacion antes de la reaccion con fosgeno segun
(ii); mas preferiblemente se separan las sustancias de facil ebullicién y/o el solvente mediante por lo menos una
destilacion.

De acuerdo con ello, la presente invencion describe también un método para la producciéon de un isocianato, que
incluye

(i) Hidrogenacion de una mezcla (Mi) que contiene una amina, en presencia de un catalizador que contiene
cobre para obtener una mezcla (Mii) que contiene la amina,

(ii) reaccion de la mezcla (Mii) con fosgeno para obtener una mezcla (Miii) que contiene el isocianato,

donde la mezcla (Mii) obtenida segun (i), antes de la reaccién con fosgeno segun (ii) es sometida a por lo menos un
tratamiento intermedio, preferiblemente una destilacion.

La reaccion con fosgeno ocurre cominmente a temperaturas en el rango de 20 a 250 °C, preferiblemente en el
rango de 30 a 200 °C, mas preferiblemente en el rango de 40 a 175 °C y particularmente preferido en el rango de 50
a 150 °C.

Es posible modificar la temperatura en el curso de la reaccidon segun la etapa (ii). Para esto es posible ejecutar la
reaccion a dos o mas temperaturas o bien en dos o mas rangos de temperatura, los cuales estan en cada caso
dentro de los limites arriba indicados. Las modificaciones de temperatura pueden ser ejecutadas en el curso de (ii),
de modo continuo o discontinuo.

La reaccién segun (ii) ocurre preferiblemente a presiones en el rango de 1 bar a 50 bar, preferiblemente a presiones
en el rango de 1 bar a 20 bar, mas preferiblemente en el rango de 1 bar a 15 bar, particularmente preferido en el
rango entre 1 bar y 12 bar, en particular en el rango de 1 a 10 bar.

Es posible modificar la presién en el curso de la reaccion segun la etapa (ii). Para esto es posible ejecutar la
reaccion en dos o mas presiones o bien en dos o mas rangos de presion, los cuales estan en cada caso dentro de
los limites arriba indicados. Las modificaciones de presion pueden ser ejecutadas en el curso de la reaccion de
modo continuo o discontinuo.

Preferiblemente la reaccion de fosgeno segun (ii) ocurre en un reactor, por ejemplo en un recipiente con agitacion,
reactor de tubos o reactores de haz de tubos. Preferiblemente la reaccién ocurre en un reactor de tubos.

La reacciéon con fosgeno es realizada dado el caso en presencia de por lo menos un solvente. Como solvente
pueden emplearse todos los hidrocarburos o bien hidrocarburos halogenados aromaticos, alifaticos o ciclicos inertes
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conocidos para el proceso de fosgenacion, en los cuales el respectivo isocianato sea soluble y que no sean
atacados bajo las condiciones de reaccién de la fosgenacién. Son ejemplos de tales solventes los compuestos
aromaticos como por ejemplo mono- y diclorobenceno, toluenos, xilenos y derivados de naftaleno, alcanos con 5 a
12 4tomos de carbono como por ejemplo hexano, heptano, octano, nonano, decano, cicloalcanos como por ejemplo
ciclohexano, ésteres inertes y éteres inertes como por ejemplo acetato de etilo o butilo, tetrahidrofurano, dioxano o
difeniléter. De modo particularmente preferido se emplea un solvente elegido de entre el grupo consistente en
clorobencenos e hidrocarburos. De modo particularmente preferido se emplea como solvente monoclorobenceno.

De acuerdo con ello, la presente invencion se refiere también a un método, como se describi6é arriba, donde se
ejecuta (ii) en presencia de un solvente, preferiblemente en presencia de un solvente elegido de entre el grupo
consistente en clorobencenos e hidrocarburos, muy particularmente preferido en monoclorobenceno. Asi mismo la
presente invencion se refiere a un isocianato producible de acuerdo con este método.

En el método acorde con la invencion, en (ii) se elige preferiblemente una relacién molar de fosgeno a amina en el
rango de 1:1 a 15:1, preferiblemente 1,2:1 a 10:1, particularmente preferido 1,3:1 a 6:1.

La reaccién segun (ii) puede ser ejecutada dado el caso en presencia de por lo menos un medio inerte. El medio
inerte es un medio que a la temperatura de reaccion esta presente comunmente en forma gaseosa y no reacciona
con los productos de reaccion. En general el medio inerte es mezclado antes de la reaccion con la mezcla (Mii) y/o
fosgeno. Preferiblemente el medio inerte es elegido de entre el grupo consistente en nitrégeno, helio, argén, SF6 y
mezclas de dos 0 mas de estos compuestos. Si se emplea un medio inerte, de modo particularmente preferido se
emplea nitrogeno.

Si se usa un medio inerte, entonces se emplea este preferiblemente en una cantidad en el rango de 0,1 a 99,9 por
ciento en volumen, preferiblemente en el rango de 1,0 a 99,0 por ciento en volumen, y particularmente preferido en
el rango de 10 a 90 por ciento en volumen, referido en cada caso al volumen total de la mezcla (Mii) que va a
reaccionar con fosgeno.

De acuerdo con ello, la presente invencion describe también un método para la producciéon de un isocianato, que
incluye

(i) Hidrogenacion de una mezcla (Mi) que contiene una amina en presencia de un catalizador de
hidrogenacién que contiene cobre, para obtener una mezcla (Mii) que contiene la amina,

(i) reaccion de la mezcla (Mii) con fosgeno en presencia de por lo menos un medio inerte para obtener una
mezcla (Miii) que contiene el isocianato.

La reaccién segun (ii) puede ser ejecutada de modo continuo o discontinuo.

Si la reaccion segun (ii) es ejecutada de modo discontinuo, es realizada comunmente por un tiempo en el rango de
30 segundos a 10 horas, preferiblemente en el rango de 1 min a 5 horas, y particularmente preferido en el rango de
2 min a 2 horas.

Si la reaccion segun (ii) es ejecutada de modo continuo, la reaccion con fosgeno ocurre preferiblemente con una
GHSV en el rango de 3,6 * 10°h"a10h”, preferiblemente en el rango de 3,6 * 10°h"a1h’, mas preferiblemente
en el rango de 1,08 * 10" h™ a 1.800 h™. Asi mismo, preferiblemente la reacciéon con fosgeno ocurre con una GHSV
(velocidad espacial horaria del gas) en el rango de 1,08 * 10’ h™" a 1 h™, preferiblemente en el rango de 3,6 * 10° h-1
a10 h'1, mas preferiblemente en el rango de 3,6 * 10°h-1a 1.800 h™".

El concepto "isocianato" empleado en el marco de la presente invencién denomina, de modo correspondiente al
concepto "amina" arriba ilustrado, por lo menos un poliisocianato y/o por lo menos un diisocianato. De acuerdo con
ello, el concepto "isocianato" denomina por ejemplo un diisocianato, o un poliisocianato, o una mezcla de un
diisocianato y un poliisocianato, o una mezcla de por lo menos dos diisocianatos, o una mezcla de por lo menos dos
poliisocianatos, o mezcla de por Io menos dos diisocianatos y de por lo menos dos poliisocianatos, 0 una mezcla de
por lo menos dos diisocianatos y de un poliisocianato, o una mezcla de por lo menos dos diisocianatos y por lo
menos dos poliisocianatos.

Particularmente preferido es el isocianato elegido de entre un diisocianato de la serie del difenilmetano, de entre una
mezcla de dos o varios diisocianatos de la serie del difenilmetano, de entre un poliisocianato de la serie del
difenilmetano, de entre una mezcla de por lo menos dos poliisocianatos de la serie del difenilmetano, y de entre una
mezcla de uno o varios difenildiisocianatos de la serie del difenilmetano con uno o varios poliisocianatos de la serie
del difenilmetano.
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Muy particularmente preferido el isocianato es una mezcla por lo menos dos diisocianatos de la serie del
difenilmetano y por lo menos dos poliisocianatos de la serie del difenilmetano.

De acuerdo con ello, la presente invencion describe también un método, como se describid arriba, donde la amina
es una mezcla de dos o mas diaminas de la serie del difeniimetano y dos o mas poliaminas de la serie del
difenilmetano y el isocianato es una mezcla de dos o mas diisocianatos de la serie del difeniimetano y dos o mas
poliisocianatos de la serie del difenilmetano.

Asi mismo la presente invencion se refiere a un isocianato, producible segun el método donde el isocianato es una
mezcla de dos o mas diisocianatos de la serie del difeniimetano y dos o mas poliisocianatos de la serie del
difenilmetano.

Para la reaccion segun (ii) puede surgir el isocianato en la mezcla con otros componentes.

La mezcla obtenida segun (ii) contiene en ello comunmente otros componentes, como por ejemplo solventes y/o
fosgeno y/o cloruro de hidrégeno y/o impurezas, como por ejemplo pequefias cantidades de sustancias que aportan
color o cloro o bien compuestos que contienen cloro. Como ejemplo de compuestos que contienen cloro son de
mencionar por ejemplo cloruros de carbamoilo.

La mezcla obtenida de isocianato puede ser procesada del modo y forma comunes conocidos por los expertos. Por
ejemplo puede lavarse la mezcla con un solvente. Como solventes preferidos son de mencionar por ejemplo
hidrocarburos, como por ejemplo clorobenceno, diclorobenceno o tolueno.

Ademas, los otros componentes o por lo menos una parte de los componentes pueden ser separados de manera
adecuada del poliisocianato. Por ejemplo los otros componentes pueden separarse del poliisocianato por medio de
por lo menos una destilacion. El concepto "por lo menos una destilacion" significa en esta relacion que pueden
realizarse una o varias destilaciones, las cuales pueden ser ejecutadas en cada caso a las mismas o diferentes
temperaturas asi como en los mismos o diferentes rangos de presion. Si en (i) se emplea un solvente, entonces
preferiblemente se separa mediante destilacion por lo menos el solvente de la mezcla obtenida segun (ii).

El isocianato obtenible segun (ii), dado el caso purificado de manera adecuada, tiene preferiblemente un contenido
total de cloro de maximo 9000 ppm, mas preferiblemente de maximo 8000 ppm, mas preferiblemente de maximo
7000 ppm, y en particular preferiblemente de maximo 6000 ppm.

De acuerdo con ello, la presente invencion se refiere también a un poliisocianato, que puede ser producido segun un
método, como se describié arriba, con un contenido total de cloro determinado segun ASTM D4661-98, de maximo
9000 ppm, de modo particular preferiblemente de maximo 6000 ppm.

Ademas el isocianato obtenido segun (ii), dado el caso purificado de un modo adecuado, tiene preferiblemente un
contenido de cloro dificilmente hidrolizable (DHC - "cloro dificilmente hidrolizable") de méximo 9000 ppm,
preferiblemente de méaximo 5000, més preferiblemente de maximo 4000 ppm, determinado segun ASTM D 4663-87.

Ademas, el isocianato obtenido segun (ii), dado el caso purificado de un modo adecuado, tiene preferiblemente un
contenido de cloro facilmente hidrolizable (EHC - "cloro facilmente hidrolizable") de maximo 1000 ppm,
preferiblemente de maximo 500 ppm, mas preferiblemente de maximo 300 ppm, determinado segun ASTM D 4667-
87.

Por consiguiente, la presente invencion describe también un isocianato, que puede ser producido segun el método,
como se describio arriba, con un contenido total de cloro determinado segun ASTM D4661-98, de maximo 6000
ppm, con un contenido de cloro dificilmente hidrolizable (DHC - "cloro dificilmente hidrolizable "), determinado segun
ASTM D 4663-87, de maximo 4000 ppm, y con un contenido de cloro facilmente hidrolizable (EHC - "cloro facilmente
hidrolizable"), determinado segin ASTM D 4667-87, de maximo 300 ppm.

Los poliisocianatos acordes con la invencion tienen preferiblemente un nimero de color L*, medido segun DINA
5033, de por lo menos 90, preferiblemente de por lo menos 92,5, particularmente preferido de por lo menos 95.

De acuerdo con ello la presente invencion se refiere también a un poliisocianato, producible segin un método, como
se describio arriba, con un valor L* de por lo menos 95, determinado seguin DINA 5033.

Preferiblemente los poliisocianatos acordes con la invencién tienen un nimero de color b*, medido segun DINA
5033, de maximo 40, preferiblemente de maximo 30, muy particularmente preferido de maximo 25.
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De acuerdo con ello, la presente invencion se refiere también a un poliisocianato, producible segun un método, como
se describié arriba, con un valor b* de maximo 25, determinado segun DINA 5033.

De acuerdo con ello, la presente invencion se refiere también a un isocianato, producible segin un método como se
describié arriba, con un nimero de color, medido segun DINA 5033, con un valor b* de maximo 25 y un valor L* de
por lo menos 95.

De modo particularmente preferido en el marco de la presente invencién se obtienen entonces simultdaneamente
valores preferidos para el contenido total de cloro, EHC, DHC, b* y L*, cuando para la hidrogenacion en la etapa (i)
se eligen temperaturas en el rango de 100 a 220 °C, mas preferiblemente en el rango de 120 a 220 °C y en
particular 120 a 200 °C. A modo de ejemplo se mencionan los siguientes rangos preferidos de temperatura: 100 a
220 °C 0120 a 220 °C 0 140 a 220 °C 0 160 a 220 °C 0 180 a 220 °C o por ejemplo 100 a 200 °C 0 120 a 200 °C o
140 a 200 °C o 160 a 200 °C o 180 a 200 °C.

Basicamente los poliisocianatos acordes con la invencion o los poliisocianatos producidos o producibles de acuerdo
con la invencién reaccionan hasta dar todos los compuestos concebibles. De modo particularmente preferido se
emplean los poliisocianatos acordes con la invencion o los poliisocianatos producidos o producibles de acuerdo con
la invencién, como materiales de partida para la produccion de poliuretanos.

De alli que la presente invencién describe también en el empleo de los poliisocianatos acordes con la invencion y/o
los poliisocianatos producidos o producibles de acuerdo con la invencion, para la produccién de poliuretanos.

La invencion deberia ser ilustrada en mas detalle mediante los siguientes ejemplos.
Ejemplos:

|. Procedimiento general

I.1 Hidrogenacion

En un reactor de tubos se incorporaron y se activaron 50 ml de un catalizador. El respectivo catalizador es indicado
de manera explicita respecto su composicion en los subsiguientes ejemplos y ejemplos de comparacion.

Todos los catalizadores de cobre y niquel/cobre fueron tratados para la activacion a en cada caso 180°C por 18 h
con 1,5 NI/h (litros normales/h) de Hz y 100 NI/h de N, a continuacién por 3 horas con 10 NI/h de Hz y 100 NI/h de N2
y finalmente por 3 horas con 10 NiI/h de Ha.

Todos los catalizadores de paladio, rutenio y rodio fueron tratados para la activacién en cada caso a temperatura
ambiente por 18 h con 2 NI/h de Hz y 50 NI/h de N2, a continuacién por 3 horas con 10 NI/h de H, y 50 NI/h de N2 y
finalmente por 3 horas con 10 Ni/h de Ha.

A continuacién de la activacién se condujeron de modo continuo 25 ml/h de MDA en modo de operacion de
decantacion sobre el catalizador a 30 bar de presion y a diferentes temperaturas. Se dosificd hidrégeno con 2 Ni/h.
En el caso de emplearse MDA que contenia anilina y/o agua, se liber6 de agua y anilina la descarga en un
evaporador rotativo (1 mbar, 160°C, 2h) y a continuacidon segun el procedimiento subsiguiente 1.2 se realiz6 la
fosgenacion. En el caso de emplearse MDA sin sustancias de facil ebullicion, se realizo la fosgenacién directamente
segun el procedimiento 1.2.

1.2 Fosgenacion

En un recipiente receptor se condensaron 140 g de fosgeno gaseoso en 1300 ml de MCB y a continuacién se
calentaron a 35 a 50 °C.

Desde un tanque de suministro se introdujeron bajo argdn en el recipiente receptor 70,0 g de MDA en 1300 ml de
MCB. Después de la adicion de la amina se elevé la temperatura a 105 a 125 °C. Después de que se hubo disuelto
toda la materia sélida, se separ6é el fosgeno por destilacion a presién normal. A continuacién se separd por
destilacion el MCB a una presién de 100 mbar y a 60 °C.

Después de ventear con argdn se liberd el isocianato crudo del MCB residual a una temperatura de bafio de aceite
de 100 °C y 10 mbar de presion y después se calentd a 10 mbar por 45 min a 100 °C. Después se calenté a 10 mbar
por 1 ha 180 °C.
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De las muestras asi obtenidas se midi6é el nimero de color segun DINA 5033 con un aparato de medicion Dr. Lange
LICO 200 y se determind el contenido de cloro, donde se determind el contenido total de cloro (TC) segin ASTM
D4661-98, el contenido de cloro dificilmente hidrolizable (DHC - "cloro dificiimente hidrolizable") segiun ASTM D
4663-87, y el contenido de cloro facilmente hidrolizable (EHC - "cloro facilmente hidrolizable") segun ASTM D 4667-
87.

Ejemplo de comparacion 1:

A MDA no tratada (MDA-1; 0,17 % en peso de 2,2-MDA; 4,25 % en peso de 2,4’-MDA; 41,13 % en peso de 4,4'-
MDA; 19,25 % en peso de MDA de 3 nucleos; 18,78 % en peso de oligdmeros superiores; 13,9 % en peso de
anilina; 2,2 % en peso de agua; 0,12 % en peso de N-formil-MDA; 449 ppm de 3,4-Dihidroquinazolina) se realizé la
fosgenacion segun el procedimiento estandar 1.2. Se obtuvo MDI con numeros de color L*=74,0 y b*=42,8 y los
siguientes contenidos de cloro: TC 2000 ppm, DHC 800 ppm, EHC 150 ppm.

Ejemplo de comparacion 2:

MDA cruda no tratada (MDA-2; 0,22 % en peso de 2,2-MDA,; 5,26 % en peso de 2,4’-MDA; 50,44 % en peso de 4,4-
MDA; 23,68 % en peso de MDA de 3 nucleos; 23,31 % en peso de oligémeros superiores; 0,16 % en peso de N-
formil-MDA; 421 ppm de 3,4-Dihidroquinazolina) fue tratada como en el ejemplo de comparacion 1. Resultaron
numeros de color de L*=74,2 y b*=58,1. Se obtuvieron los siguientes contenidos de cloro: TC 1700 ppm, DHC 800
ppm, EHC 220 ppm.

Ejemplo de comparacién 3:

Se traté MDA cruda no tratada (MDA-3; 0,50 % en peso de 2,2°-MDA; 9,13 % en peso de 2,4-MDA; 58,23 % en
peso de 4,4-MDA; 21,00 % en peso de MDA de 3 nucleos; 10,20 % en peso de oligémeros superiores; 0,12 % en
peso de N-formil-MDA; 512 ppm de 3,4-dihidroquinazolina) como en el ejemplo de comparacién 1. Resultaron
nimeros de color de L*=71,0 y b*=60,2. Se obtuvo el siguiente contenido de cloro: TC 1800 ppm, DHC 900 ppm,
EHC 190 ppm.

Por consiguiente la reaccion de la amina en la etapa (ii) sin tratamiento previo resulté concretamente en valores
aceptables de cloro, pero en malos colores.

Ejemplo de comparacion 4:

La produccion ocurrié segun el procedimiento general 1.1 y 1.2, donde como catalizador en I.1 se empled 0,25 % en
peso de paladio sobre 6xido de aluminio. Como MDA se empleé MDA-1. Los niumeros de color y valores de cloro
obtenidos a las respectivas temperaturas son indicados en la siguiente tabla:

Temperatura de L* b* TC [ppm] | DHC [ppm] | EHC [ppm]
hidrogenacién [°C]

140 89,9 53,2 8100 1800 270

160 92,4 41,8 12100 4600 510

180 92,8 53,9 16400 7500 960

200 89,2 80,0 22300 14300 1800

220 87,2 93,1 22400 14500 1900

Ejemplo de comparacién 5:

La produccién ocurrié segun el procedimiento general 1.1 y 1.2, donde como catalizador en 1.1 se empled 0,15% de
Pd sobre éxido de aluminio. Como MDA se emple6 MDA-1. Los numeros de color y valores de cloro obtenidos a las

respectivas temperaturas son indicados en la siguiente tabla:
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Temperatura de L* b* Cloro total [ppm]| DHC [ppm] | EHC [ppm]
hidrogenaciéon [°C]

100 92,1 69,4 6800 1200 250

120 92,5 54,8 8400 3800 310

140 92,8 444 9000 4100 320

160 92,2 48,6 12000 6900 840

180 92,2 68,0 16500 9000 1220

Ejemplo de comparacién 6:

La produccién ocurrié segun el procedimiento general 1.1 y 1.2, donde como catalizador en 1.1 se empled 5% de
rutenio sobre didxido de titanio. Como MDA se empleé MDA-1. Los nimeros de color y valores de cloro obtenidos a
las respectivas temperaturas son indicados en la siguiente tabla:

Temperatura de L* b* Cloro total [ppm]| DHC [ppm] | EHC [ppm]
hidrogenacion [°C]

95 84,3 48,2 4500 900 200

110 89,8 47,0 6400 1100 250

125 84,8 47,8 7100 1200 270

Ademas se detectd hasta 3% de productos hidrogenados en el nucleo.
Ejemplo de comparacion 7:

La produccion ocurrié segun el procedimiento general 1.1 y 1.2, donde como catalizador en |.1 se empled 1% de rodio
sobre carbén. Como MDA se emple6 MDA-2. Los nimeros de color y valores de cloro obtenidos a las respectivas
temperaturas son indicados en la tabla.

Temperatura de L* b* Cloro total [ppm]| DHC [ppm] | EHC [ppm]
hidrogenacion [°C]

100 77,2 53,6 1700 880 220

120 79,1 70,8 2000 940 230

140 80,9 46,9 2100 1380 200

160 854 46,1 2100 1560 250

180 86,2 40,9 2200 1880 240

200 86,2 45,3 4400 2870 350

220 89,2 67,9 7300 6460 420

El empleo de catalizadores de hidrogenacion descritos en la literatura (Pd, Ru, Rh, VB4-7) resulta con ello en valores
L* aproximadamente mejorados comparados con mezcla no tratada, los valores b* permanecen sin embargo malos y
parcialmente los valores de cloro se elevan drasticamente.

Ejemplo 1:

La produccion ocurrio segun el procedimiento general 1.1 y 1.2, donde como catalizador en .1 se empled un
catalizador con la composicién 60% de CuO, 10% de Mn;O3 y 30% de oxido de aluminio. Como MDA se empled
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MDA-1. Los numeros de color y valores de cloro obtenidos a las respectivas temperaturas son indicados en la
siguiente tabla:

Temperatura de L* b* Cloro total [ppm]| DHC [ppm] | EHC [ppm]
hidrogenacion [°C]

100 78,2 45,9 2000 1490 240

120 85,0 39,9 1900 1430 250

140 88,0 32,4 2100 1480 180

160 91,9 254 1900 1740 190

180 94,3 25,1 2800 2430 190

200 95,7 16,6 4100 3370 180

220 94,9 249 7000 5440 230

Ejemplo 2:

La produccién ocurrié segun el procedimiento general 1.1 y 1.2, donde como catalizador en 1.1 se empled un
catalizador con la composicion 57% de CuO, 15% de Cu, 24% de 6xido de aluminio, 4% de La>Os;. Como MDA se
empled MDA-1. Los numeros de color y valores de cloro obtenidos a las respectivas temperaturas son indicados en
la siguiente tabla:

Temperatura de L* b* Cloro total [ppm]| DHC [ppm] | EHC [ppm]

hidrogenacion [°C]

160 90,4 33,9 3400 1110 180

180 96,9 22,8 3500 2400 190

200 97,1 18,8 4100 4110 180

220 95,7 22,9 7200 6230 200
Ejemplo 3:

La produccién ocurrié segun el procedimiento general 1.1 y 1.2, donde como catalizador en 1.1 se empled un
catalizador con la composicién 57% de CuO, 15% de Cu, 24% de 6xido de aluminio, 4% de La;O3. Como MDA se
emple6 MDA-3. En ello a una temperatura de hidrogenacion de 160°C después de la fosgenacion se obtuvieron
numeros de color de L* = 98,2 y b* = 11,3. Resultaron valores de cloro de TC = 1900 ppm, DHC = 1250 ppm y EHC
=140 ppm.

Ejemplo 4:

La produccién ocurrié segun el procedimiento general 1.1 y 1.2, donde como catalizador en 1.1 se empled un
catalizador con la composicion 25% de CuO, 68% de CuCrO4, 7% de BaO. Como MDA se emple6 MDA-1. Los
numeros de color y valores de cloro obtenidos a las respectivas temperaturas son indicados en la tabla.

Temperatura de L* b* Cloro total [ppm]| DHC [ppm] | EHC [ppm]
hidrogenacion [°C]

100 79,5 49,5 2000 1080 210

120 88,7 36,8 2100 1020 210

140 89,1 34,9 2200 1040 200
Temperatura de L* b* Cloro total [ppm]| DHC [ppm] | EHC [ppm]
hidrogenacién [°C]

160 92,7 26,3 2500 1060 190

21




ES 2400332713

(continuacion)

Temperatura de L* b* Cloro total [ppm]| DHC [ppm] | EHC [ppm]

hidrogenacion [°C]

180 96,0 17,4 2600 1280 140

200 97,5 15,6 3100 1450 170

220 96,8 247 6400 4580 330
Ejemplo 5:

La produccién ocurrié segun el procedimiento general 1.1 y 1.2, donde como catalizador en 1.1 se empled un
catalizador con la composicién 40% de CuO y 40 % de ZnO y 20% de 6xido de aluminio. Como MDA se empled
MDA-1. Los numeros de color y valores de cloro obtenidos a las respectivas temperaturas son indicados en la
siguiente tabla.

10

15

Temperatura de L* b* Cloro total [ppm]| DHC [ppm] | EHC [ppm]
hidrogenaciéon [°C]

100 85,2 38,7 2500 1170 260

120 94,8 19,9 2400 1150 200

140 97,5 15,4 2700 1300 240

160 97,0 16,2 3700 1570 200

180 97,2 253 4400 2510 240

200 98,0 18,8 5700 4010 280

220 98,2 17,0 11000 9000 300

Ejemplo 6:

La produccién ocurrié segun el procedimiento general 1.1 y 1.2, donde como catalizador en 1.1 se empled un
catalizador con la composicion 25% de CuO sobre SiO,. Como MDA se empleé MDA-2. Los niumeros de color y

valores de cloro obtenidos a las respectivas temperaturas son indicados en la tabla.

Temperatura de L* b* Cloro total [ppm]| DHC [ppm] | EHC [ppm]
hidrogenacion [°C]

80 80,2 51,8 1800 1220 230

100 81,0 51,4 1700 1380 220

120 82,0 49,1 1900 1250 210

140 88,6 36,0 2400 1430 240

160 94,1 23,4 2600 1600 240

180 96,7 16,8 3100 1820 220

200 97,1 20,5 4000 2190 250

Ejemplo 7:

La produccién ocurrié segun el procedimiento general 1.1 y 1.2, donde como catalizador en 1.1 se empled un

catalizador con la composicion 45% de CuO , 20% de MgO, 35 % de SiO,. Como MDA se emple6 MDA-2. Los
numeros de color y valores de cloro obtenidos a las respectivas temperaturas son indicados en la tabla
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Temperatura de L* b* Cloro total [ppm]| DHC [ppm] | EHC [ppm]
hidrogenacién [°C]

100 81,1 48,6 1900 910 230

120 89,1 33,6 1900 1030 230

140 90,8 25,2 1800 1290 180

160 91,0 28,3 2000 1370 170

180 97,3 16,2 2000 1410 140

200 96,8 20,6 3600 2670 160

Ejemplo 8:

La produccién ocurrié segun el procedimiento general 1.1 y 1.2, donde como catalizador en 1.1 se empled un
catalizador con la composicion 61% de CuO sobre 39 % de Al,Os. Como MDA se empleé MDA-2. Los numeros de
color y valores de cloro obtenidos a las respectivas temperaturas son indicados en la tabla

Temperatura de L* b* Cloro total [ppm]| DHC [ppm] | EHC [ppm]
hidrogenacién [°C]

100 78,3 44,8 2800 960 260

120 83,0 37,6 1800 1050 230

140 89,1 29,5 1600 1160 250

160 95,0 19,0 1900 1440 180

180 96,9 17,2 2300 2180 170

200 98,0 15,5 3900 4330 200

220 96,9 49,6 5200 8570 310

Ejemplo 9:

La produccion ocurri6 segun el procedimiento general 1.1 y 1.2, donde como catalizador en .1 se empled un
catalizador con la composicién 25% de CuO, 73% de CuCry04, 2% de C. Como MDA se emple6 MDA-2. Los
numeros de color y valores de cloro obtenidos a las respectivas temperaturas son indicados en la tabla.

Temperatura de L* b* Cloro total [ppm]| DHC [ppm] | EHC [ppm]
hidrogenacién [°C]

120 83,9 427 2800 900 240

140 86,2 41,4 1500 960 180

160 89,0 253 1700 1070 170

180 93,6 25,7 2000 1430 180

200 90,8 44,2 3500 2270 150

220 94,6 41,1 5700 5870 250

Ejemplo 10:

La produccién ocurrié segun el procedimiento general 1.1 y 1.2, donde como catalizador en 1.1 se empled un
catalizador con la composicion 19% de CuO, 55% de CuCr204, 12% de BaCrO4, 12% de NaySiOs, 2% de C. Como
MDA se emple6 MDA-2. Los numeros de color y valores de cloro obtenidos a las respectivas temperaturas son
indicados en la tabla.
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Temperatura de L* b* Cloro total [ppm]| DHC [ppm] | EHC [ppm]
hidrogenacién [°C]

100 72,5 49,3 1400 870 230

120 75,3 44,4 1400 850 170

140 82,2 33,9 1500 950 200

160 83,8 291 1600 1030 200

180 92,4 19,8 1700 1230 150

200 96,7 17,8 2800 1790 140

220 96,6 249 3700 2900 130

Ejemplo 11:

La produccion ocurrid segun el procedimiento general 1.1 y 1.2, donde como catalizador en .1 se empled un
catalizador con la composiciéon 33% de CuO, 40% de Cr;03, 16% de CuCr204, 5% de MnOg, ,4% de Na,SiOs, 2 %
de C. Como MDA se empleé MDA-2. Los numeros de color y valores de cloro obtenidos a las respectivas
temperaturas son indicados en la tabla.

Temperatura de L* b* Cloro total [ppm]| DHC [ppm] | EHC [ppm]
hidrogenacién [°C]

100 75,5 44,4 3400 930 290

120 77,0 44,2 1400 870 210

140 86,6 34,6 1600 1040 220

160 81,1 28,2 2000 1130 140

180 96,5 19,2 2800 1910 180

200 96,4 21,4 3300 2840 220

220 96,4 23,0 5600 4600 220

Ejemplo 12:

En un reactor se colocaron 40 ml de un catalizador con la composicion 57% de CuO, 15% de Cu, 24% de 6xido de
aluminio, 4% de LayOs3 y se activd como se describe bajo el procedimiento general 1.1. A continuaciéon se condujo
MDA-1 sobre el catalizador con 25 mi/h en modo de operacion de escurrimiento a 150°C y 30 bar de presion.
Adicionalmente se afadié hidrogeno con 10 NI/h. El tiempo de corrida fue de 4200 horas, donde se tomaron
muestras en intervalos regulares. Estas fueron liberadas de agua y anilina en el evaporador rotativo (1 mbar, 160°C,
2 h) y se realiz6 la fosgenacion segun el procedimiento general de trabajo 1.2. Los numeros de color y valores de
cloro de las muestras fosgenadas son registrados en la siguiente tabla:

Tiempode | L* b* Cloro total [ppm]| DHC [ppm] | EHC [ppm]
corrida [h]

240 94,8 20,7 1960 1320 170

1080 94,0 23,2 2100 1120 200

2360 95,3 21,0 2040 1240 170

3540 93,3 25,2 2100 1030 180

4200 93,5 24,8 2050 1010 200

El empleo de catalizadores de cobre acordes con la invencién resulta, como muestran los ejemplos, en particular a
las temperaturas de hidrogenacion preferidas arriba mencionadas en los numeros de color preferidos, que estan
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principalmente en valores de L* > 90 y b* < 40, donde simultdneamente también los valores de cloro estan en los
rangos deseados y los contenidos totales de cloro TC estan principalmente en < 6000 ppm y el DHC principalmente
en < 5000 ppm.
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REIVINDICACIONES
1. Método para la produccién de un isocianato, que incluye

(i) Hidrogenacion de una mezcla (Mi) que contiene una amina en presencia de un catalizador de
hidrogenacion que contiene cobre, para obtener una mezcla (Mii) que contiene la amina;

(ii) reaccién de la mezcla (Mii) con fosgeno para obtener una mezcla (Miii) que contiene el isocianato.

2. Método segun la reivindicacion 1, donde el catalizador de hidrogenacion contiene cobre en una cantidad en el
rango de 0,1 a 100 % en peso, preferiblemente en el rango de 10 a 60 % en peso, referido al peso total del
catalizador y calculado como metal.

3. Método segun las reivindicaciones 1 o 2, donde el catalizador de hidrogenacion contiene un material de soporte
elegido de entre el grupo consistente en didxido de silicio, 6xido de aluminio, 6xido de zinc, didxido de titanio, 6xido
de manganeso, 6xido de circonio, éxido de lantano y una mezcla de dos o mas de estos materiales.

4. Método segun la reivindicacion 3, donde el catalizador de hidrogenacién contiene el material de soporte en una
cantidad en el rango de 40 a 90 % en peso, referida al peso total del catalizador de hidrogenacién.

5. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 4, donde el catalizador de hidrogenacion, adicionalmente a cobre y
dado el caso material de soporte, contiene por lo menos un elemento elegido de entre el grupo consistente en
lantano, magnesio, manganeso, bario, carbono, cromo, plata, zinc, sodio, oro y una mezcla de dos o mas de estos
elementos.

6. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 5, donde la amina es una mezcla de por lo menos dos diaminas de
la serie del difenilmetano y por lo menos dos poliaminas de la serie del difenilmetano y el isocianato es una mezcla
de por lo menos dos diisocianatos de la serie del difeniimetano y por lo menos dos poliisocianatos de la serie del
difenilmetano.

7. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 6, donde la amina es producida mediante reaccién de anilina y
formaldehido en presencia de un catalizador acido.

8. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 7, donde la mezcla (Mi) contiene adicionalmente anilina o
adicionalmente agua o adicionalmente anilina y agua.

9. Método segun la reivindicacion 8, donde la mezcla (Mi) contiene anilina en una cantidad en el rango de hasta 75
% en peso, preferiblemente de hasta 50 % en peso y particularmente preferido de hasta 40 % en peso.

10. Método segun las reivindicaciones 8 o 9, donde la mezcla (Mi) contiene agua en una cantidad en el rango de
hasta 50 % en peso, preferiblemente en el rango de hasta 25 % en peso, particularmente preferido en el rango de
hasta 10 % en peso, referida al peso total de la mezcla (Mi).

11. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 10 donde la hidrogenacién segun (i) ocurre a una temperatura en
el rango de 20 a 300 °C, preferiblemente 70 a 200 °C, mas preferiblemente de 100 a 220 °C, en particular
preferiblemente de 120 a 200 °C y a una presion en el rango de 1 a 300 bar, preferiblemente 10 a 100 bar y
particularmente preferido 20 a 50 bar.

12. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 11, donde la reaccién segun (ii) ocurre a una temperatura en el
rango de 100 a 350 °C y a una presion en el rango de 0,5 a 150 bar.

13. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 12, donde la mezcla (Mi) contiene adicionalmente por lo menos un
compuesto elegido de entre el grupo consistente en diaminas N-formiladas de la serie del difenilmetano, poliaminas
N-formiladas de la serie del difenilmetano, y 3,4-dihidroquinazolinas.

14. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 13, donde la reaccion segun (ii) es realizada en presencia de un
solvente, preferiblemente en presencia de un solvente elegido de entre el grupo consistente en clorobencenos e
hidrocarburos
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