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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacién de isocianatos

La invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de diisocianatos y poliisocianatos de la serie de
difenilmetano (MDI), mediante reaccion de las aminas correspondientes disueltas en un disolvente con fosgeno,
separacion posterior de cloruro de hidrogeno y fosgeno en exceso, separacion destilativa posterior de la disolucion
bruta que contiene MDI, asi obtenida en MDI y disolvente, reconduccion del disolvente y preparacion de disoluciones
de las aminas y de fosgeno, en el que la proporcién del disolvente que se usa para la preparacion de la disolucién de
las aminas presenta bajos contenidos en fosgeno y diisocianatos de la serie de difenilmetano.

La preparacion de isocianatos mediante reaccion de aminas primarias con fosgeno se conoce suficientemente desde
hace mucho tiempo por el estado de la técnica, llevandose a reaccion por regla general una disolucion de amina en
un disolvente adecuado con una disolucion de fosgeno en el mismo disolvente. Se describen procedimientos para la
preparacion de isocianatos organicos de aminas primarias y fosgeno en la bibliografia, por ejemplo en Uliman’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 52 edicion, vol. A 19 pag. 390 y siguientes, VCH Verlagsgesellschaft mbH,
Weinheim, 1991 y G. Oertel (Ed.) Polyurethane Handbook, 22 edicion, Hanser Verlag, Minchen, 1993, pag. 60 y
siguientes, asi como G. Wegener et. Al. Applied Catalysis A: General 221 (2001), pag. 303 - 335, Elsevier Science
B.V.

El documento DE-A-19942299 describe un procedimiento para la preparacion de monoisocianatos y oligoisocianatos
mediante fosgenizacion de las correspondientes aminas, en el que se dispone una cantidad catalitica de un
monoisocianato en un disolvente inerte con fosgeno, se afiade la amina, normalmente disuelta en disolvente, y se
hace reaccionar la mezcla de reaccion obtenida con fosgeno. El procedimiento es comparativamente complicado,
sobre todo por el uso del monoisocianato adicional, que posteriormente debe separarse de nuevo. No puede
deducirse una ensefianza de la pureza necesaria del disolvente.

El documento EP-A-1 073 628 describe un procedimiento para la preparacion de mezclas de
difenilmetandiisocianatos y polifenil-polimetilen-poliisocianatos (los denominados MDI poliméricos) mediante
reaccion de dos etapas de la mezcla de las correspondientes aminas con fosgeno en presencia de un disolvente con
mantenimiento de proporciones seleccionadas de fosgeno y cloruro de hidrégeno en la segunda etapa de
procedimiento. Tras la reaccion de dos etapas de la amina con fosgeno en el disolvente seleccionado se separan de
manera destilativa el fosgeno en exceso, el cloruro de hidrégeno y el disolvente del producto de reaccion (MDI). A
este respecto, el documento EP-A-1 073 628 indica que es ventajoso para una buena calidad de producto que el
contenido residual en fosgeno en la disolucion de reaccion ascienda tras la separacion de fosgeno a <10 ppm.
Tampoco puede deducirse una ensefianza de la pureza necesaria del disolvente de circulacion.

Aunque en la bibliografia del estado de la técnica en la mayoria de los casos no se menciona especialmente, se
sabe generalmente que el disolvente separado por destilacion puede conducirse al circuito para la preparacion de la
disolucién de amina y fosgeno.

El documento WO 99/542 89 describe un procedimiento para la preparacién de mezclas de difenilmetandiisocianatos
y polifenilen-polimetilen-poliisocianatos.

Ahora se encontré que la pureza del disolvente conducido al circuito, que se usa para la preparacion de la disolucion
de amina usada en la fosgenizacion, es decisivamente importante para la formacién de productos secundarios en el
isocianato bruto: incluso un contenido de unicamente 100 ppm de fosgeno o 100 ppm de diisocianato, con respecto
al peso del disolvente, conduce a la formacién de productos secundarios detectable en el isocianato bruto. Mientras
que esto en caso de isocianatos destilados, es decir en caso de los isocianatos obtenidos como producto de cabeza
de destilacién, conduce a una reduccion del rendimiento, se produce en caso de los diisocianatos y poliisocianatos
de la serie de difenilmetano (MDI) obtenidos como producto de fondo debido a ello una influencia indeseada de la
calidad y del comportamiento de reaccién. Esto puede detectarse por ejemplo mediante componentes secundarios
clorados asi como contenido en hierro elevado.

Adicionalmente se encontré que el disolvente recuperado durante el procesamiento y la separacion de la disolucion
bruta de MDI contiene algunos cientos de ppm de fosgeno libre, con respecto al peso del disolvente. Esto es incluso
el caso cuando la disolucion bruta de MDI se libera previamente de fosgeno en tanto que ya no pueda detectarse
fosgeno libre. Aparentemente se forma o se separa por tanto durante el procesamiento fosgeno de componentes
secundarios.

Por tanto se plantea el objetivo de poner a disposicion un procedimiento para la preparacion de MDI con
aprovechamiento de una reconduccion de disolvente, en el que se minimizan la formacién de productos secundarios
y con ello las pérdidas de rendimiento y la reduccion de la calidad del MDI generado.

Es objeto de la invencion un procedimiento para la preparacion de MDI mediante fosgenizacion de las
correspondientes aminas en presencia de un disolvente, en el que

a) se prepara una disolucion de amina en el disolvente y se prepara una disolucion de fosgeno en el mismo
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disolvente y

b) se mezclan entre si la disolucién de amina en el disolvente y la disolucidon de fosgeno en el disolvente y se
hacen reaccionar la amina con el fosgeno para dar MDI, en el que se obtiene una disolucion de reaccion que
contiene MDI y

c) de la disolucion de reaccion que contiene MDI se separan cloruro de hidrégeno y fosgeno en exceso, en el que
se obtiene una disolucion bruta de MDI y

d) se separa de manera destilativa la disolucion bruta de MDI, en el que en una etapa de destilacion (4) se
obtienen un flujo que contiene MDI y un flujo que contiene disolvente con bajo contenido en fosgeno con un
contenido en diisocianatos de la serie de difenilmetano de < 100 ppm y un contenido en fosgeno residual de 100
- 1000 ppm, respectivamente con respecto al peso del flujo que contiene disolvente con bajo contenido en
fosgeno, y en el que en una purificacion de disolvente (6) se purifica de manera destilativa el flujo que contiene
disolvente con bajo contenido en fosgeno de la etapa de destilacion (4) en una columna de destilacion, en el que
se obtiene un flujo que contiene disolvente desfosgenizado con un contenido en diisocianatos de la serie de
difenilmetano de <100 ppm y un contenido en fosgeno de < 100 ppm, respectivamente con respecto al peso del
flujo que contiene disolvente con bajo contenido en fosgeno y

e) el flujo que contiene disolvente desfosgenizado obtenido en d) de la purificacion de disolvente (6) se
reconduce al menos parcialmente a la etapa a) y alli se usa al menos para la preparacion de la disoluciéon de
amina en el disolvente.

Como aminas organicas son adecuadas 4,4’-, 2,4’- o 2,2’-difenilmetanodiamina o sus mezclas, tal como también
derivados isoméricos, oligoméricos o poliméricos de peso molecular superior de las aminas mencionadas.

Las aminas para el procedimiento de acuerdo con la invencién son por tanto las diaminas y poliaminas de la serie de
difenilmetano (MDA, aminas monomeéricas, oligoméricas y poliméricas). Durante la fosgenizacion se obtienen los
diisocianatos y poliisocianatos de la serie de difeniimetano (MDI).

Los disolventes adecuados para su uso en el procedimiento de acuerdo con la invencién son por ejemplo
hidrocarburos aromaticos clorados, tales como por ejemplo clorobenceno, o-diclorobenceno, p-diclorobenceno,
triclorobencenos, los correspondientes clorotoluenos o cloroxilenos, cloroetilbenceno, monoclorodifenilo, cloruro de
a- o B-naftilo, benzoato de etilo, ftalato de dialquilo, ftalato de diisodietilo, tolueno y xilenos asi como cloruro de
metileno, percloroetileno, triclorofluorometano y / o acetato de butilo. Pueden usarse igualmente mezclas de estos
disolventes mencionados a modo de ejemplo. Otros ejemplos de disolventes adecuados se conocen por el estado
de la técnica.

Preferentemente se usan clorobenceno, diclorobenceno y tolueno como disolvente.

En una forma de realizacion preferente del procedimiento se usa en la separacién destilativa de las cantidades
residuales de fosgeno en la purificacion de disolvente 6 el calor notable del flujo de disolvente recuperado total o
parcialmente como fuente de energia para esta etapa de separacion. Esto puede realizarse por ejemplo debido a
que la alimentacion en la columna de destilaciéon calienta por medio de un intercambiador de calor el fondo de la
columna. Una variante adecuada de esta forma de realizacién del procedimiento de acuerdo con la invencién se
muestra en la figura 3. Dado que normalmente el disolvente separado de manera destilativa precipita a una
temperatura de > 100 °C, que por el contrario debia tener para la generacidon de la disoluciéon de amina en el
disolvente para condiciones 6ptimas de fosgenizacion < 50 °C, puede unirse asi la separacion de las cantidades
residuales de fosgeno simultaneamente con un enfriamiento del disolvente.

Preferentemente, el flujo que contiene MDI contiene al menos el 95 % en peso de MDI, con respecto al peso del flujo
que contiene MDI. Preferentemente, el flujo que contiene disolvente contiene al menos el 95 % en peso de
disolvente, con respecto al peso del flujo que contiene disolvente.

El procedimiento de acuerdo con la invencion se explica en mas detalle a modo de ejemplo a continuacion por medio
de las figuras. Muestran:

la figura 1 una representacion esquematica del procedimiento de acuerdo con la invencion, y
la figura 2 una representacion esquematica de la purificacion destilativa del flujo que contiene disolvente y
la figura 3 una representacion esquematica de una purificacion destilativa, especialmente favorable

energéticamente, alternativa del flujo que contiene disolvente.

En la figura 1 esta representado el procedimiento de acuerdo con la invencién para la preparacion de isocianatos
esquematicamente a modo de ejemplo.

A este respecto significan etapa 1 la etapa de prefosgenizacion (mezcladora 1) y etapa 2 la etapa de fosgenizacion
en caliente (reactor de fosgenizacion 2). Las etapas 1 y 2 corresponden a la etapa b) del procedimiento de acuerdo

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2527718 T3

con la invencion. En la etapa 3 (etapa de desfosgenizacion 3) se separa de la disolucion de reaccion que contiene
MDI cloruro de hidrégeno y fosgeno en exceso (etapa c)). A este respecto se separa técnicamente de manera
preferente una gran parte del cloruro de hidrégeno formado junto con el fosgeno en exceso ya directamente en la
salida del reactor de fosgenizacion 2, otra parte en una columna de desfosgenizacion. En la etapa 4 (etapa de
destilacién 4) se procesa posteriormente la disolucién bruta de MDI obtenida de la etapa de desfosgenizacion 3 y se
separa de manera destilativa MDI y disolvente (etapa d)). En la etapa 6 (purificacion de disolvente 6) se realiza
entonces la purificacion destilativa del flujo que contiene disolvente obtenido en la etapa 4 para la separacion de
cantidades de fosgeno residuales del disolvente de circulacion. En la etapa 5 (columna de vapores 5) se realiza el
procesamiento de los vapores obtenidos en las etapas 2 y 3 (esencialmente recuperacion de fosgeno y
proporcionalmente de disolvente).

A partir del fosgeno fresco (flujo 7) y fosgeno en exceso reconducido asi como disolvente que contiene fosgeno (flujo
16) se prepara la disolucion de fosgeno en el disolvente (disolucion de fosgeno). De manera paralela a esto, a partir
de la amina (flujo 8) y el flujo de disolvente reconducido, liberado en gran parte de MDI y fosgeno (flujo 21) se
prepara la disolucién de amina en el disolvente (disolucién de amina). Naturalmente puede prepararse una de las
disoluciones al menos proporcionalmente también con disolvente fresco. La disolucion de fosgeno y la disolucion de
amina se llevan a reaccion en la mezcladora 1 con mezclado intensivo y la mezcla asi obtenida (flujo 9) se convierte
en el reactor de fosgenizacion 2 mediante calentamiento con separacion de cloruro de hidrogeno en la disolucion de
reaccion que contiene MDI (flujo 10). Esta se libera en la etapa de desfosgenizacién 3 de manera destilativa de
cantidades residuales de fosgeno y se conduce como disolucion bruta de isocianato practicamente libre de fosgeno
(flujo 11) a la etapa de destilacién 4. Los vapores obtenidos en las etapas 2 y 3, es decir en el reactor de
fosgenizacion 2 y la etapa de desfosgenizacion 3, (flujos 13 y 15), que estan compuestos esencialmente de cloruro
de hidrégeno, fosgeno en exceso y proporciones de disolvente, se separan en la columna de vapores 5 en cloruro
de hidrogeno (flujo 14) y fosgeno en exceso en disolvente (flujo 16). El cloruro de hidrégeno (flujo 14) se descarga y
se alimenta preferentemente a otra aplicacion.

En la etapa de destilacion 4 se separa la disolucion bruta de MDI (flujo 11) en MDI (flujo que contiene MDI 12) y el
disolvente recuperado (flujo que contiene disolvente 17) de manera destilativa. Dado que MDI normalmente tiene un
punto de ebulliciébn superior que el disolvente, puede garantizarse mediante configuracion adecuada del
procesamiento en la etapa de destilacion 4 que el disolvente (flujo que contiene disolvente 17) tiene el contenido en
diisocianato bajo requerido de < 100 ppm, preferentemente < 50 ppm, de manera especialmente preferente < 20
ppm, con respecto al peso del flujo que contiene disolvente.

Dado que sin embargo en el procesamiento en la etapa de destilacion 4 se vuelve a disociar fosgeno de
componentes secundarios de la fosgenizacion, tiene el flujo que contiene disolvente (flujo 17) siempre un contenido
residual en fosgeno. Este se separa ahora en la purificacién de disolvente 6 como flujo de disolvente enriquecido en
fosgeno (flujo 18) y puede reconducirse al procedimiento y puede adjudicarse por ejemplo al flujo 16 (no
representado en la figura 1). El flujo que contiene disolvente purificado 19 con un contenido en fosgeno de < 100
ppm, preferentemente < 50 ppm, de manera especialmente preferente < 20 ppm, y un contenido en diisocianato de <
100 ppm, preferentemente < 50 ppm, de manera especialmente preferente < 20 ppm, respectivamente con respecto
al peso del flujo que contiene disolvente, puede descargarse parcialmente como flujo 20 y puede usarse en otro
punto en el procedimiento, sin embargo se usa al menos parcialmente, preferentemente de manera predominante
como flujo 21 para la preparacion de la disoluciéon de amina.

La reaccion de la disolucién de amina con la disolucion de fosgeno en la etapa b) (etapas 1 y 2) se realiza
habitualmente a temperaturas de 20 °C a 240 °C y presiones absolutas de 100 kPa a 5000 kPa. Esta puede
realizarse en una sola etapa o en varias etapas, usandose fosgeno habitualmente en exceso estequiométrico. A este
respecto se combinan en la etapa 1 la disoluciéon de amina y la disolucion de fosgeno preferentemente por medio de
elementos de mezclado estaticos o elementos de mezclado dinamicos especiales y a continuacion se conducen en
la etapa 2 por ejemplo de abajo a arriba mediante una o varias torres de reaccioén, en las que la mezcla reacciona
para dar MDI. Ademas de las torres de reaccién que estan dotadas de elementos de mezclado adecuados, pueden
usarse también recipientes de reaccidon con dispositivos agitadores. Los elementos de mezclado estaticos y
dinamicos adecuados asi como los dispositivos de reaccién se conocen por el estado de la técnica.

La separacion de fosgeno residual y cloruro de hidrégeno en la etapa c) de la disolucién de reaccion que contiene
MDI obtenida se realiza ventajosamente en la etapa de desfosgenizacion 3, afiadiéndose la disolucion de reaccion
que contiene MDI a la parte de salida de una columna de destilacién. Preferentemente se realiza esta etapa de
destilacién de modo que la disoluciéon bruta de MDI desfosgenizada se obtiene como producto de fondo con un
contenido residual en fosgeno de < 100 ppm, preferentemente < 10 ppm, con respecto al peso de la disolucion bruta
de isocianato.

La separacion destilativa de la disolucion bruta de MDI en la etapa d) se realiza de una manera adaptada al punto de
ebullicién del disolvente en una secuencia de destilacidon de una sola etapa o preferentemente de varias etapas en la
etapa de destilacion 4. Tales secuencias de destilacién se conocen por el estado de la técnica.

En el caso preferente de la preparaciéon de MDI usando monoclorobenceno como disolvente puede realizarse esta
separacion destilativa en la etapa d) ventajosamente de modo que la disolucién bruta de isocianato se procesa en
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dos etapas en un producto de fondo que contiene al menos el 95 % en peso, de manera especialmente preferente al
menos el 97 % en peso de MDI, con respecto al peso del flujo que contiene MDI, que se libera a continuacion
preferentemente en otras etapas de compuestos de bajo punto de ebullicién. En la primera etapa se separa a este
respecto preferentemente mediante una destilacion ultrarrapida a presiones absolutas de 60 - 120 kPa y
temperaturas de fondo de 110 - 170 °C del 60-90 % del disolvente contenido en la disolucién bruta de MDI,
procesandose los vapores en una columna de destilacion con 5 - 20 etapas de separacion y del 10 - 30 % de
retorno, de modo que se consigue un flujo que contiene disolvente con un contenido en diisocianato de < 100 ppm,
preferentemente < 50 ppm, de manera especialmente preferente < 20 ppm, con respecto al peso del flujo que
contiene disolvente. En la segunda etapa se separa el disolvente residual hasta obtener un contenido residual del 1 -
3 % en peso en el producto de fondo a presiones absolutas de 6 - 14 kPa y temperaturas de fondo de 130 -190 °C.
Los vapores pueden procesarse igualmente en una columna de destilacion con 5 - 20 etapas de separacion y del 10
- 40 % de retorno, de modo que se consigue un flujo que contiene disolvente con un contenido en diisocianato de <
100 ppm, preferentemente < 50 ppm, de manera especialmente preferente < 20 ppm, con respecto al peso del flujo
que contiene disolvente o tras la condensacién se reconduce de nuevo como alimentacién a la primera etapa de
destilacién. De igual manera pueden reconducirse los flujos de destilado separados en las siguientes etapas de
nuevo como alimentacién a la primera etapa de destilacion.

De esta manera puede separarse ventajosamente todo el flujo que contiene disolvente con la especificacion
requerida con respecto a diisocianato (< 100 ppm en diisocianatos, con respecto al peso del flujo que contiene
disolvente). Este flujo que contiene disolvente puede contener sin embargo como impureza monoisocianatos (por
ejemplo fenilisocianato) con un contenido de 100 - 1000 ppm asi como una cantidad de fosgeno residual de 100 -
1000 ppm.

De acuerdo con la invencion se planifica esta destilacion Unicamente tras el contenido en diisocianato que va a
conseguirse de < 100 ppm, preferentemente < 50 ppm, de manera especialmente preferente < 20 ppm, y el
contenido en fosgeno residual, que asciende entonces aun a 100 - 1000 ppm, se separa en la etapa separada 6.

Una posible realizacion de la purificacion de disolvente destilativa en la etapa 6 esta representada en la figura 2. La
purificacion de disolvente comprende una columna de destilacién 31, un evaporador de fondo 32 y un condensador
de cabeza 33. El flujo que contiene disolvente con bajo contenido en fosgeno 17 del procesamiento en la etapa 4 (no
representado en la figura 2) se proporciona en la columna de destilacion 31 que tiene preferentemente 4 - 20 etapas
de separacion. El evaporador de fondo 32 genera mediante calentamiento por ejemplo con vapor caliente cantidades
suficientes de vapores, de modo que el flujo que contiene disolvente desfosgenizado 19 tiene tan solo un contenido
en fosgeno de < 100 ppm, preferentemente de < 50 ppm, de manera especialmente preferente de < 20 ppm, y un
contenido en diisocianato de < 100 ppm, preferentemente de < 50 ppm, de manera especialmente preferente de <
20 ppm, respectivamente con respecto al peso del flujo que contiene disolvente y asi puede usarse para la
preparacion de la disolucion de amina. El flujo de vapores generado 36 contiene el fosgeno separado en
preferentemente del 1 - 6 % en peso, con respecto al peso del flujo de vapores, y se condensa preferentemente en
el condensador 33; mientras que el material condensado 37 se alimenta al procedimiento de isocianato, por ejemplo
para la preparacion de la disolucién de fosgeno, se alimentan los gases residuales 38 preferentemente al
procesamiento de gases de escape. El material condensado 37 puede reconducirse sin embargo también total o
parcialmente como retorno a la columna de destilacion 31, de manera que se concentra posteriormente el fosgeno
en el flujo de vapores 36. Si la etapa 6 se hace funcionar a una presion por debajo de la temperatura de ebullicion
del disolvente en el flujo que contiene disolvente 17, se produce en la entrada en la columna de destilacion 31
mediante reduccion de la presion ya una separacion parcial de fosgeno. Asi se reduce la cantidad de energia que va
a alimentarse al evaporador 32.

La figura 3 muestra finalmente una forma de realizacion especialmente preferente, como especialmente favorable
energéticamente de la purificacion de disolvente destilativa en la etapa 6:

El flujo que contiene disolvente con bajo contenido en fosgeno 17 del procesamiento en la etapa 4 (no representada
en la figura 3) se proporciona en primer lugar como medio de calefaccién mediante el evaporador de fondo 32 y
entonces en la columna de destilacion 31, que tiene 4 - 20 etapas de separacion. El evaporador de fondo 32 genera
mediante el calentamiento con el flujo que contiene disolvente cantidades suficientes de vapores, de modo que el
flujo 19 que contiene el disolvente desfosgenizado tiene tan so6lo un contenido en fosgeno de < 100 ppm,
preferentemente < 50 ppm, de manera especialmente preferente < 20 ppm, y un contenido en diisocianato de < 100
ppm, preferentemente de < 50 ppm, de manera especialmente preferente de < 20 ppm, respectivamente con
respecto al peso del flujo que contiene disolvente y asi puede usarse para la preparacion de la disolucion de amina.
A este respecto se enfria el flujo de disolvente de 2 - 10 °C. El flujo de vapores generado 36 contiene el fosgeno
separado en preferentemente del 1 - 6 % en peso, con respecto al peso del flujo de vapores, y se condensa
preferentemente en el condensador 33; mientras que el material condensado 37 se alimenta al procedimiento de
MDI, por ejemplo para la preparacion de la disolucion de fosgeno, se alimentan los gases residuales 38
preferentemente por medio de un sistema de vacio al procesamiento de gases de escape. El material condensado
37 puede reconducirse sin embargo también total o parcialmente como reflujo a la columna de destilacion 31, de
manera que se concentra posteriormente el fosgeno en el flujo de vapores 36. Mediante regulacion de la presion en
el sistema se regula la cantidad de vapores generados y debido a ello la calidad o la pureza del flujo que contiene
disolvente. En total se produce en esta forma de realizacion la separacion de las cantidades de fosgeno residuales
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sin alimentacion de energia externa, produciéndose incluso simultaneamente un enfriamiento normalmente deseado
del flujo que contiene disolvente que se usa para la preparacion de la disolucion de amina.

Ejemplos

a) Preparacion de una mezcla de diaminas y poliaminas:
Ejemplo 1

En un recipiente agitador se mezclan 2600 g de anilina a 25 °C con 1000 g de formalina (disolucién acuosa al 30 %
en peso de formaldehido, con respecto al peso de la disolucién) con agitacion de manera intensiva, calentandose la
mezcla hasta 60 °C. Se para el agitador y se separa la fase acuosa que se deposita arriba. A continuacion se
afiaden mezclando con nueva agitacion y refrigeraciéon 68 g de éacido clorhidrico acuoso al 30 % en peso,
manteniéndose una temperatura de 45 °C. Tras agitacion posterior durante 15 min a esta temperatura se sustituye la
refrigeracion por calefaccion y la mezcla se calienta en el transcurso de 120 min con presion de 500 kPa
uniformemente hasta 140 °C y se mantiene después durante 15 min a esta temperatura.

A continuacion se enfria la mezcla hasta 100 °C, se distiende hasta presion normal y se neutraliza mediante adicion
de 54 g de disolucién acuosa de hidréxido de sodio al 50 % en peso con agitacion. Tras parar el agitador pueden
decantarse las fases y se separa por filtracion con succion la fase acuosa inferior. A continuacion se separa por
destilacién en primer lugar con presidon normal anilina en exceso con agua residual que queda y se eliminan los
restos de anilina mediante destilacion de la mezcla de poliaminas obtenida a 10 kPa y 250 °C.

Se obtienen 1900 g de una mezcla de diaminas y poliaminas de la siguiente composicion:

4,4-MDA: 60,1 % en peso,

2,4-MDA: 6,0 % en peso,

2,2’-MDA: 0,2 % en peso,

poliaminas de peso molecular superior: 33,7 % en peso, respectivamente con respecto al peso de la mezcla.
b) Preparacion de una mezcla de diisocianatos y poliisocianatos:
Ejemplo 2 Uso de disolvente impuro (no de acuerdo con la invencion)

Se disuelven en un reactor agitador los 1900 g de la mezcla obtenida en el ejemplo 1 de diaminas y poliaminas en
5700 g de clorobenceno con un contenido de 200 ppm de fosgeno y 200 ppm de MDI, respectivamente con respecto
al peso del disolvente clorobenceno. En un segundo recipiente de acero inoxidable (norma DIN 1.4571) se prepara
mediante disolucién de 3800 g de fosgeno en 7600 g de clorobenceno con enfriamiento hasta 0 °C una disolucién de
fosgeno al 33 % en peso (con respecto al peso de la disolucién) y se mezclan en éste con agitacion intensa las
disoluciones de amina y fosgeno. La suspension de solidos producida se calienta ahora lentamente, produciéndose
gas de cloruro de hidrogeno que se descarga de manera adecuada. A este respecto se produce una disolucion
homogénea del poliisocianato. Mediante destilacion se separa ahora el disolvente, de manera que se obtienen 2370
g de una mezcla de diisocianatos y poliisocianatos de la siguiente composicion:

4,4-MDI: 59,2 % en peso,

2,4-MDI: 5,4 % en peso,

2,2’-MDI: 0,2 % en peso,

poliisocianatos de peso molecular superior: 35,2 % en peso, respectivamente con respecto al peso de la mezcla.

Acidez (norma ASTM D 1638-74): 180 ppm

Contenido en hierro: 10 ppm

Extinciéon de una disolucion al 2 % en clorobenceno (longitud de onda 430 nm, espesor de capa 10 mm): 0,27
Ejemplo 3 Uso de disolvente puro (de acuerdo con la invencion)

Se disuelven en un reactor agitador los 1900 g de la mezcla obtenida en el ejemplo 1 de diaminas y poliaminas en
5700 g de clorobenceno con un contenido de 20 ppm de fosgeno y 20 ppm de MDI, respectivamente con respecto al
peso del disolvente clorobenceno. En un segundo recipiente de acero inoxidable (norma DIN 1.4571) se prepara
mediante disolucién de 3800 g de fosgeno en 7600 g de clorobenceno con enfriamiento hasta 0 °C una disolucién de
fosgeno al 33 % en peso (con respecto al peso de la disolucién) y se mezclan con agitacion intensa las disoluciones
de amina y fosgeno. La suspension de sdlidos producida se calienta ahora lentamente, produciéndose gas de
cloruro de hidrégeno, que se descarga de manera adecuada. A este respecto se produce una disoluciéon homogénea
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del poliisocianato. Mediante destilacion se separa ahora el disolvente, de manera que se obtienen 2370 g de una
mezcla de diisocianatos y poliisocianatos de la siguiente composicion:

4,4-MDI: 59,3 % en peso,

2,4-MDI: 5,5 % en peso,

2,2’-MDI: 0,2 % en peso,

poliisocianatos de peso molecular superior: 35 % en peso, con respecto al peso de la mezcla.

Acidez (norma ASTM D 1638-74): 62 ppm

Contenido en hierro: 4 ppm

Extincién de una disolucion al 2 % en clorobenceno (longitud de onda 430 nm, espesor de capa 10 mm): 0,13

Se muestra, por consiguiente, en la comparacion de los resultados de los ejemplos 2 y 3, que mediante el uso de
disolventes purificados para la preparacién de la disolucion de amina de acuerdo con el procedimiento de acuerdo
con la invencién se obtiene un isocianato con calidad mejorada, lo que se traduce en una acidez baja, un contenido
en hierro bajo y un color claro (baja extincion).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de diisocianatos y poliisocianatos de la serie de difenilmetano (MDI) mediante
fosgenizacion de las correspondientes aminas en presencia de un disolvente, en el que

a) se prepara una disolucion de amina en el disolvente y se prepara una disolucion de fosgeno en el mismo
disolvente y

b) se mezclan entre si la disolucién de amina en el disolvente y la disolucidon de fosgeno en el disolvente y se
hace reaccionar la amina con el fosgeno para dar MDI, en el que se obtiene una disoluciéon de reaccion que
contiene MDI y

c) de la disolucion de reaccion que contiene MDI se separa cloruro de hidrégeno y fosgeno en exceso, en el que
se obtiene una disolucion bruta de MDI y

d) se separa de manera destilativa la disolucion bruta de MDI, en el que en una etapa de destilacion (4) se
obtienen un flujo que contiene MDI y un flujo que contiene disolvente con bajo contenido en fosgeno con un
contenido en diisocianatos de la serie de difenilmetano de < 100 ppm y un contenido en fosgeno residual de 100
- 1000 ppm, respectivamente con respecto al peso del flujo que contiene disolvente con bajo contenido en
fosgeno, y en el que en una purificacion de disolvente (6) se purifica de manera destilativa el flujo que contiene
disolvente con bajo contenido en fosgeno de la etapa de destilacion (4) en una columna de destilacion, en el que
se obtiene un flujo que contiene disolvente desfosgenizado con un contenido en diisocianatos de la serie de
difenilmetano de < 100 ppm y un contenido en fosgeno de < 100 ppm, respectivamente con respecto al peso del
flujo que contiene disolvente con bajo contenido en fosgeno y

e) el flujo que contiene disolvente desfosgenizado obtenido en d) de la purificacion de disolvente (6) se
reconduce al menos parcialmente a la etapa a) y alli se usa al menos para la preparacion de la disoluciéon de
amina en el disolvente.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el flujo que contiene disolvente desfosgenizado reconducido en
la etapa e) se usa también para la preparacion de la disolucién de fosgeno en el disolvente.

3. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 2, en el que como disolvente se usan clorobenceno,
diclorobenceno y / o tolueno.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el flujo que contiene disolvente desfosgenizado
reconducido en la etapa €) se obtiene como producto de fondo de la columna de destilacion y el flujo de entrada en
la columna de destilacion se enfria mediante intercambio de calor con el fondo de la columna de destilacion.
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