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DESCRIPCION
Preparacién de isocianatos de color claro

Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a la preparacion de isocianatos mediante la fosgenacion de aminas en la fase
gaseosa, teniendo estos isocianatos una proporcion comparativamente baja de compuestos que imparten color.

Antecedentes de la invencion

La fosgenacion de aminas alifaticas o aromaticas para preparar isocianatos puede llevarse a cabo ventajosamente
de forma particular en la fase gaseosa. Tales procedimientos se han conocido en principio desde hace mucho
tiempo en la técnica anterior y ahora se han establecido en la industria (documento EP-B 289 840).

Un problema frecuente es que, por cualquier razén, estos isocianatos tienen color o se dan reacciones secundarias
indeseables en posteriores etapas de modificacion, por ejemplo la prepolimerizacion, la formacién de biuret o la
trimerizacion y en ultima instancia tienen un efecto adverso en el color de los poliisocianatos obtenidos. Se sabe del
documento US-A-5 484 819 que las impurezas en las poliaminas aromaticas que se usan preparando los
poliisocianatos correspondientes para usar en la preparacion de espumas tienen una influencia en la decoloracién
de las espumas. El documento US-A-3 859 323 describe la sintesis de diisocianatos cicloalifaticos por fosgenacion
directa de los restos de poliamina, la posterior separacion de los diisocianatos monoméricos y la mejora del
rendimiento pirolizando el producto de reacciéon de cloruro de isocianato de carbamoilo obtenido a partir de la
fosgenacion de las aminas. El procedimiento de destilacion implica altos esfuerzos en términos de tiempo y costes.
El grado de pureza y el color de los isocianatos sintetizados no se especifican. Las causas y las fuentes de tal
decoloracion son multiples ya que no todas las impurezas presentes en las corrientes de suministro inevitablemente
dan lugar en ultima instancia a una decoloracion indeseable en los productos directos del procedimiento o sus
productos corriente abajo.

Sumario de la invencién

Se ha descubierto ahora sorprendentemente que los isocianatos que se obtienen mediante la fosgenacion de
aminas tienen un color claro o dan lugar a poliisocianatos particularmente de color claro a incoloros particularmente
cuando las aminas parentales que se usan en la fosgenacion tienen un valor de IPR (impurezas polarograficamente
reducibles) de menos de 60 moles por millén de moles (mpm).

Descripcion detallada de la invenciéon

La presente invencion se describira ahora para los fines de ilustracion y no de limitacion.

La presente invencién por lo tanto proporciona el uso de aminas que tienen un valor de IPR de menos de 60 mpm en
la preparacion de isocianatos por medio de fosgenacion.

La presente invencion proporciona adicionalmente un procedimiento para preparar isocianatos haciendo reaccionar
las aminas correspondientes con fosgeno en presencia o ausencia de un medio inerte, en el que la corriente de
amina suministrada a la fosgenacion de media tiene un valor de IPR de menos de 60 moles por millon de moles
(mpm).

Se da preferencia a la corriente de amina que tenga de media un valor de IPR de menos de 40 mpm, en particular
preferentemente menos de 20 mpm, muy en particular preferentemente menos de 10 mpm.

El procedimiento de la presente invencion se lleva a cabo preferentemente en una Unica fase. Para los fines de la
presente invencion, esto significa que la mezcla y la reaccion de los materiales de partida para formar el producto se
dan en una zona de reaccion. Después de que los productos hayan dejado la zona de reaccion, se ha dado
preferentemente la reaccion completa de los grupos amino introducidos con el fosgeno. Esto particularmente vale la
pena debido a que de otra manera los grupos amino sin reaccionar pueden dar lugar a la formacion de clorhidrato o
urea, que reducen el rendimiento total de isocianato y, debido a la formacién de depdsitos, reduce el tiempo por el
cual el reactor puede operar.

Se da preferencia igualmente a la operacion continua del procedimiento de la presente invencion.

El valor de IPR (impurezas polarograficamente reducibles) de las aminas se determina mediante la reduccion en
soluciones acuosas por polarografia diferencial de pulso (PDP) en presencia de acetato de cinc como patrén interno
(-1,3 V frente a SCE a -1,5 V frente a SCE como un electrodo estatico de gota de mercurio (EEGM) en una
atmosfera de nitrégeno. Los valores de IPR se calculan a partir de la relacion de alturas pico y de la concentracion
del cinc patrén interno.

Calculo de la cantidad de Zn (umol) afiadida como patrén interno (en 10 ml de soluciéon madre):
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~ m(Zn)-5ml-10ml-F
~ 25ml- 1000 ml - M(Zn)

n(Zn)

n(Zn) Cantidad (umol) de acetato de cinc afiadida como patrén interno

m(Zn) Peso (g) del dihidrato de acetato de cinc usado en la solucidon madre (disuelto en agua hasta un volumen de
25 ml y diluido 1:200 con agua)

M(Zn) Peso molecular de dihidrato de acetato de cinc: 219,53 g/mol

F Factor de conversién 10° pMmol/mol

Calculo del valor de IPR

_ n(Zn) - M(amina) - I{IPR) - 100

W(IPR) m(amina) - w{amina) - I(Zn)
w(IPR) Contenido de IPR (mpm) de la muestra de amina
n(Zn) Cantidad (umol) de acetato de cinc afiadida como patrén interno
m(amina) Peso (g) de la amina a examinarse usado
M(amina) Peso molecular de la amina (en el caso de hexametilendiamina, 116,2 g/mol)
w(amina) Contenido (%) de la amina en la muestra analizada
I(IPR) Corriente (nA) del pico de IPR
I(amina) Corriente (nA) del pico de amina

En el procedimiento de la presente invencién, es posible usar todos los compuestos amino-funcionales que tienen al
menos un grupo amino primario, preferentemente de 1 a 3 grupos amino, siempre que la corriente de amina
suministrada a la zona de reaccidon cumpla los criterios anteriormente mencionados con respecto al valor medio de
IPR. Es irrelevante si las aminas son alifaticas, cicloalifaticas, aralifaticas o aromaticas.

Los compuestos amino-funcionales preferidos normalmente tienen hasta 18 atomos de carbono y si esta presente
en la molécula una pluralidad de grupos amino, estos se separan entre si por al menos dos atomos de carbono.

Se da preferencia a usar aminas del tipo anteriormente mencionado que pueden llevarse hacia la fase gaseosa sin
descomposicion.

Las aminas particularmente adecuadas para este fin son las diaminas y las triaminas basadas en hidrocarburos
alifaticos o cicloalifaticos que tienen de 2 a 18 atomos de carbono. Los ejemplos son 1,6-diaminohexano
(hexametilendiamina, HDA), 1-amino-3,3,5-trimetil-5-aminometilciclohexano  (IPDA) y 4,4- vylo 24-
diaminodiciclohexilmetano. Se da preferencia a usar 1,6-diaminohexano (HDA).

El procedimiento de la presente invencion puede igualmente llevarse a cabo usando aminas aromaticas que pueden
llevarse preferentemente hacia la fase gaseosa sin descomposicion. Los ejemplos preferidos de aminas aromaticas
son toluendiamina (TDA) como isémero 2,4 o 2,6 o una mezcla de los mismos, diaminobenceno, 2,6-xilidina,
naftalendiamina (NDA) y 2,4’ o 4,4’-metilendi(fenilamina) (MDA) o mezclas isoméricas de los mismos. Entre estos, se
da preferencia a las diaminas, en particular preferentemente 2,4- y/o 2,6-TDA.

Los materiales de partida amina y fosgeno también pueden en cada caso suministrarse junto con un medio inerte en
el espacio de reaccion. El medio inerte es un medio, el cual a la temperatura de reaccion, esta en forma gaseosa en
el espacio de reaccion y no reacciona con los compuestos fabricados durante el transcurso de la reaccion. El medio
inerte se mezcla generalmente con amina y/o fosgeno antes de la reaccion, pero también puede introducirse
separadamente de las corrientes de suministro. Por ejemplo, pueden usarse nitrdgeno, gases nobles tales como
helio o argén o aromaticos tales como clorobenceno, diclorobenceno, xileno, monodxido de carbono o diéxido de
carbono. Se da preferencia a usar nitrogeno y/o clorobenceno como medio inerte en el caso de la amina, y en el
caso del fosgeno, se da preferencia a usar el cloruro de hidrogeno obtenido en la recuperacion del fosgeno que se
ha usado en exceso y/o monoxido de carbono, nitrégeno y/o clorobenceno.

Preferentemente, el medio inerte se usa en una cantidad tal que la relacion de volumenes de gas del medio inerte a
los volumenes de gas de amina o de fosgeno es de 0,001 a 5, preferentemente de 0,01 a 3, en particular
preferentemente de 0,1 a 1. El medio inerte se introduce preferentemente en el espacio de reaccion junto con las
aminas.

El procedimiento de la invencion se lleva a cabo preferentemente de tal manera que los materiales de partida amina
y fosgeno y también el isocianato formado en la zona de reaccion estan en el estado gaseoso en las condiciones de
reaccion, es decir, la formacion de gotitas de liquido preferentemente se descarta.

El fosgeno se usa en una cantidad molar de 1,0 a 10 basandose en el grupo amina, preferentemente de 1,2 a 4
basandose en el grupo amina.
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Para proporcionar las condiciones de reaccion anteriormente mencionadas, las temperaturas en la zona de reaccion
son preferentemente mayores de 200 °C, en particular preferentemente mayores de 260 °C, muy en particular
preferentemente mayores de 280 °C. El limite de temperatura superior es preferentemente no mas de 570 °C, en
particular preferentemente no mas de 500 °C.

La reaccion del fosgeno con amina en la respectiva zona de reacciéon se da a presiones absolutas de 10 kPa a <
2000 kPa (de 0,1 bar a < 20 bar), preferentemente de 50 kPa a 1000 kPa (de 0,5 bar a 10 bar), en particular
preferentemente de 70 kPa a 500 kPa (de 0,7 bar a 5 bar), muy en particular preferentemente de 80 a 300 kPa (de
0,8 a 3 bar).

En general, la presion en las lineas de suministro hacia la zona de reaccién es mayor que la presion indicada
anteriormente en la propia zona de reaccion. La presién en las lineas de suministro es preferentemente de 2 a 200
kPa (de 20 a 2000 mbar) mayor, en particular preferentemente de 3 a 100 kPa (de 30 a 1000 mbar) mayor que en la
propia zona de reaccion.

En general, la presion en las regiones del procedimiento contiguas a la zona real de reaccién preferentemente es
menor que en la propia zona de reaccion. La presion alli es preferentemente de 1 a 50 kPa (de 10 a 500 mbar)
menor, en particular preferentemente de 3 a 15 kPa (de 30 a 150 mbar) menor, que en la zona de reaccion.

Los materiales de partida se introducen preferentemente en y pasan a través de la zona de reaccién a una velocidad
de flujo en cada caso de 3 a 100 m/s, preferentemente de 10 a 50 m/s.

Las velocidades de flujo de los dos materiales de partida se ajustan preferentemente dentro de los intervalos
anteriormente mencionados de tal manera que se logre en la zona de reaccion un tiempo medio de contacto de la
mezcla de reaccion de aminas y fosgeno generalmente de 0,01 segundos a menos de 15 segundos,
preferentemente de > 0,04 segundos a < 10 segundos, en particular preferentemente de > 0,08 segundos a < 5
segundos. Para los presentes fines, el tiempo de contacto medio es el periodo de tiempo desde el comienzo de la
mezcla de los materiales de partida hasta que dejan el espacio de reaccion en su camino hacia la fase de
tratamiento. En una realizacion preferida, el caudal en el procedimiento de la presente invencién se caracteriza por
un numero de Bodenstein mayor de 10, preferentemente mayor de 100 y en particular preferentemente mayor de
250.

Las dimensiones del espacio de reaccion y de las velocidades de flujo se seleccionan ventajosamente de tal manera
que prevalezca un caudal turbulento, es decir, un caudal que tenga un ndmero de Reynolds de al menos 2300,
preferentemente al menos 2700, de la mezcla de reaccion, donde el nimero de Reynolds se forma usando el
diametro hidraulico del espacio de reaccion.

Como resultado del caudal turbulento, se logra un estrecho tiempo de residencia que tiene una desviacion estandar
baja de menos de un 10 %, preferentemente menos de un 6 %.

La zona de reaccién preferentemente no tiene partes internas moviles.

La zona de reaccion puede calentarse/enfriarse a través de su superficie externa. Para construir plantas de
produccion que tengan altas capacidades de planta, puede conectarse una pluralidad de tubos reactores en
paralelo. Sin embargo, la reaccion también puede llevarse a cabo adiabaticamente. Esto significa que la energia de
calentamiento o de enfriamiento no fluye por medio de medidas de ingenieria a través de la superficie externa del
volumen de reaccion. La reaccion preferentemente tiene lugar adiabaticamente.

Después de que la mezcla de reacciéon se haya hecho reaccionar en la zona de reaccioén, es necesario el rapido
enfriamiento de los gases de reaccion después de la reaccion de fosgenacion hasta temperaturas por debajo de 150
°C para evitar la formaciéon de sub-productos indeseados como resultado de la descomposicion térmica de
monoisocianato/diisocianato/triisocianato 0 como resultado de la reaccion adicional por
oligomerizacion/polimerizacion, ya que los isocianatos formados no son térmicamente estables durante un periodo
de tiempo prolongado a las temperaturas de reaccion de 260 a 570 °C. El enfriamiento a temperaturas de 100 a 150
°C se lleva a cabo en una limpieza de fase Unica o multifase (interrupcion con columna de limpieza) usando un
disolvente inerte, como se describe en el documento EP-A1 1403248, col. 2, linea 39 - col. 3, linea 18.

Los disolventes adecuados son preferentemente hidrocarburos que pueden sustituirse opcionalmente por atomos
halégenos, por ejemplo clorobenceno, diclorobenceno y tolueno. Se da preferencia particular a usar
monoclorobenceno como disolvente. También es posible usar el isocianato o una disoluciéon del isocianato
preparado, que también puede circular a través de un intercambiador de calor para retirar la energia, como
disolvente. En la limpieza, el isocianato se transfiere selectivamente a la solucién limpiadora. El disolvente se
recupera del gas libre de isocianato que queda (exceso de fosgeno, cloruro de hidrégeno, cualquier medio inerte y el
disolvente de la limpieza) por condensacion parcial y el fosgeno se recupera posteriormente, por ejemplo, por medio
de absorcién en monoclorobenceno, y el cloruro de hidrégeno se purifica como se describe en la técnica anterior y
se reutiliza como material sin tratar. La soluciéon concentrada de isocianato obtenida en la columna de interrupcion y
limpieza preferentemente esta liberada de cloruro de hidrogeno y fosgeno unidos fisicamente (disueltos) y unidos
quimicamente por medio de rectificacion y se separa en disolvente, sub-productos de bajo punto de ebullicién,
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isocianato y productos de alto punto de ebullicion en etapas de destilacion adicionales. Se da preferencia a usar el
isocianato.

Los diisocianatos y/o los ftriisocianatos que pueden obtenerse de esta manera pueden usarse en particular
ventajosamente en la produccion de recubrimientos de poliuretano y también adhesivos y sellantes. Para este fin, se
hacen reaccionar en primer lugar para formar poliisocianatos oligoméricos, por ejemplo isocianuratos,
iminooxadiazindionas, biurets, uretdionas, alofanatos y/o prepolimeros, y también, si es apropiado, se bloquean por
procedimientos conocidos en la industria.

Los diisocianatos y/o los triisocianatos que pueden obtenerse adhiriéndose a los valores de IRP de la presente
invencion en la corriente de amina dan lugar en el caso de los poliisocianatos alifaticos a numeros de color de Hazen
de < 150 APHA, preferentemente < 100 APHA.

Ejemplos:
La presente invencion se ilustra adicionalmente, pero no ha de limitarse, mediante los siguientes ejemplos.

La determinacion del contenido de cloro hidrolizable (valor de HC) se llevd a cabo mediante titulacion
potenciométrica: la muestra a analizarse se mezcld con etanol y se dejoé a reflujo durante 10 minutos para formar
uretano. La mezcla obtenida se diluyd posteriormente con agua y se hidrolizé hirviendo a reflujo. El cloro ionégeno
formado en este punto, después de la acidificacién con acido nitrico y la adicion de una masa conocida de cloruro
sodico, se titulé de forma argentométrica con una solucion patrén de nitrato de plata. La titulacion se llevo a cabo
controlando el desvio (titulacion en equilibrio) con la introduccién en aumento de reactivo y la deteccién automatica
del punto de equivalencia.

Ejemplo 1

En un tubo reactor provisto con una fase de condensacion de isocianato corriente abajo y un tratamiento posterior
del isocianato, se prepard diisocianato de hexametileno continuamente a partir de los materiales de partida
hexametilendiamina y fosgeno por reaccidon en la fase gaseosa. Las temperaturas de las dos corrientes de
suministro eran 300 °C. La presion en el tubo reactor era ligeramente superior a la presion atmosférica a 140 kPa
(1400 mbar). EIl fosgeno se us6 en un exceso tedrico de 100 % en moles. Como resultado de las condiciones de
reaccion adiabaticas, la temperatura en el reactor se elevé a aproximadamente 450 °C.

La hexametilendiamina suministrada hacia la reaccion tenia un contenido de IPR de menos de 10 mpm (moles por
millén de moles).

El producto de reaccion diisocianato de hexametileno (DIH), después de dejar el reactor, se condensd, se separo del
sub-producto cloruro de hidrégeno, de los inertes y del fosgeno en exceso y se purificd posteriormente en la
secuencia de destilacion. El DIH obtenido tenia un contenido de cloro hidrolizable de 15 ppm.

El DIH obtenido de esta manera se proceso6 adicionalmente (de forma analoga al Ejemplo 2 del documento EP
1158013 A1, p. 5) para formar un biuret, un poliisocianato trifuncional que tiene una presion de vapor muy baja que
se emplea en sistemas de recubrimiento de superficies. El biuret es practicamente transparente e incoloro con un
numero de color de Hazen de 30 APHA.

Ejemplo 2 (ejemplo comparativo)
El Ejemplo 1 se repitié bajo las mismas condiciones de reaccion.

La hexametilendiamina suministrada a la reaccion tenia un contenido de IRP en el intervalo de 60 a 80 mpm (moles
por millén de moles); la media eran 75 mpm.

El DIH obtenido a partir de la secuencia de destilacion tenia un contenido de cloro hidrolizable de 40 ppm.

El DIH obtenido de esta manera se proces6 adicionalmente como en el Ejemplo 1 para formar un biuret, un
poliisocianato trifuncional que tiene una presion de vapor muy baja que se emplea en sistemas de recubrimiento de
superficies. El biuret tiene un color amarillento claro con un nimero de color de Hazen de 80 APHA.

Aunque la presente invencion se ha descrito con detalle anteriormente con el fin de la ilustracion, ha de entenderse
que tal detalle es solamente para ese fin y que pueden realizarse variaciones del mismo por los expertos en la
materia sin salir del espiritu y del ambito de la presente invenciéon salvo lo que pueda limitarse por las
reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. En un procedimiento de preparacion de un isocianato haciendo reaccionar la amina correspondiente con fosgeno
en presencia o ausencia de un medio inerte, la mejora comprende la corriente de amina suministrada a la
fosgenacion teniendo de media un valor de IPR de menos de 60 moles por millén de moles (mpm).

2. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la corriente de amina tiene un valor de IPR de
menos de 10 mpm.

3. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la fosgenacion se lleva a cabo en la fase gaseosa.

4. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 3, en el que la fosgenacion de la amina se preforma de tal
manera que no ocurre la formacion de gotitas de liquido en la zona de reaccion.

5. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la amina se selecciona del grupo que consiste en
aminas alifaticas, cicloalifaticas o aromaticas.

6. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la corriente de fosgeno suministrada hacia la zona
de reaccion tiene un contenido de HCI de un 0,1 a un 10 % en peso.

7. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el medio inerte se selecciona del grupo que
consiste en nitrégeno, mondéxido de carbono, clorobenceno y mezclas de los mismos.

8. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la reaccién en una zona de reaccién se lleva a cabo
por encima de 200 °C pero no mas de 570 °C y a presiones absolutas de de 0,8 a 3 bares, siendo la presién en las
lineas de suministro de amina o de fosgeno de de 20 a 2000 mbar por encima de la presion en la zona de reaccién y
la presioén en las zonas corriente abajo de la zona de reaccién siendo de de 10 a 500 mbar por debajo de la presion
en la zona de reaccion.

9. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la amina y el fosgeno se suministran a, y se pasan
a través de, una zona de reaccion a una velocidad de flujo en cada caso de 3 a 100 m/s y el tiempo medio de
contacto de la mezcla de reaccion de aminas y fosgeno es de 0,01 segundos a menos de 15 segundos.

10. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el procedimiento se opera adiabaticamente.
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