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. Bete invenecidn as rélaaionu con la preparacién dso
monon ¥y poliiaccianalos orgénicos a partir de aminas y polige
‘mines orgénlicas mediante un proceso do fosgenac;@ua

Yz produccién de isocianstos orgdnicos por Fougee

G necidén de uminas y polisuinas ya e2 muy conocide y aurque. pue-

dod, 298
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de reulizarée tanto en forms continua couo en_formé discontinua,
ambos‘prooesosrinvolucran ung etepe inicisl en la gque la amina o°
roliamine y fosgeno se ponzn eir contacto entre si.’En esta etapa
inicisl o primera pueden verificarse s la vexn muchas ieacoionas
influénoiaﬁd&se considershlemsnte el rendimiento final en iso-
cignate o poliisociansto por igs rezccionea que ocurréh en ia
pripers etaﬁa.
‘Las siguientes roacciones son iipicas del grupo ami-
ne que pueden'tener luger durente ls etapa inicial de mexzolea,
(1) - mxz + 00CL, ww——ip = WHCOCL + HCL
(2) WE, + HCL ey = HE _HCL
3y

2
(4) =¥ + - NCO w—> ~ NHCORE ~

NHCOCY e  w NCO A HCI

Lz reaccién (1) de formecién de cloruro de carbzni-
io y la resccién (3) de descomposicién de cloruro de carbamilo
pare dar ispcienaio, son ambas reacciones répidas y de hecho tie-
nen luger lo suficientemente »&»ido para que las rescoiones {2)

y (4), lazs cﬁales haocen uso de los producios de las reéociones
(1) » (3); tengan luger casi inwedistaments dsspuéds de mezolar
la polismina y el fosgeno,

La reaccién (2) es en algdn grado indeseable, yu qus
sungue el grupo hidroclorurc de amina puede convertirse al grupe
isocianato mediante fosgenacidn en caliente, es esencial que el
hidrocloruro de la amina se encuentre en une forma fisica fing o
la fosgenacidn se hard indebidamente proleongada, siendo este pare
ticularmente iﬁportanﬁe en el ceso de un proseso continuvo.

. Ho solemente se produce un fosgeneto del hidrocloru-
ro de amina basto como resuliudo de la lentitud des la etapa co-
liente del proceso, sino que squél pueds jomar parte, o teﬁpera@

turas elevadzs, en oira reasccids indssseble que implics la fop-
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wacién -de grupos ures,rpbr ejemﬁlos’ :
(5) = NH,.HOL 4 COCL, ——ed = KGO + 3HC3
(6) - NHz.HCIJ——HCO ey - NH,COLNH ~ +4 HGL.
Lzg reacciones (4) y (6) son mmy indeseables ya que
los grupos urea sustituidos una vesz férmados reaccionan solamen..
te de forma muy lenta e incompleta con fosgéno para rendir lsce
cianatos, en el modo que se indica: ’
{7) - NHCONE - -+ c0c3.,, P 2mHCO -+ 2HCL
Las ureas sustituides reaccionan también con fcageno
¥y cloruro de hidrégenO'pafa formar pequeiiss pero significatives
cantidades de productos que contieﬁsn cloro. Eatas impuresas
pueden presistir en el producto final de isocianato y serres~
ponsables de unk alis acidezl& un elevado contenido en c¢loro

hidrolizzble, que pueden influfnaia: de forme adversa las spli-
caciones tdenices dsl producto de‘iéoéianato;

Por consiguiente, lz formacifn de grupos ures es
indeseable desde ol punto de viséa de rendimiento y calidad del
producto desesdo. - .

Asi, con el fin de obtener las coendicionee Sptimes
pera la formacidn deypoliisocianaﬁo, en un buen ren&i@iento,
en ewoneisl que en la ebapa inicial de meszcla de la fomgena-
se setlsfagan las siguienies condiciones,

2) Doberé estar presents en 1a zons de reacoldit
une eleveds concentracidén de fosgena.con el L'in de aumentar al
mizimo la reaccién (1) y reducir al minimo la reacoidn (4).

b) .Cualquier hidfoéloruro de amina producidé como
resultedo de la reaccidn (2)-debar&'encqntrérsc en una {orims
fisics satisfactoria para permitir que feaccione rédpidanenis
con el fosgeno en cuzlgquier etapn_éalionte ulferior,

Se ha encontrzdo que ol hidrecleoruro de amins ree
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(2) proporcions 21 hidrocleruru en uns forms Tisica muy fina
eninentemente adecnzda pera la fesgenacidn., Le reaccidn en
una pelicula en corriente progresiva tlende a ironsporiar

cuzlauier isocianzto formede l2ios de la sihing fresoa y de

euta forma evits la reaccibn de satos doa, seglin la reaccién

(4}, para dar ureas indeseables.

" Iguzlments., se ha encontrado posible, a;%ufilim
Zer el presénte procesoy el empleo & alﬂas concentﬁéciones
de polismina que hasta el presente han resuliado dtliles, hg»
hiéndose encontrado ademds qus 2l proceso s adaptable para:

poliamings que, mediante métodes pravices, proporcionen le-

_chadae précticamente inagitables después del tratamiento de

"la primera etapa con fosgeno.

De este forme, y de wcuerdo con la presente in-

wvencifn, se properciona un procsso para la produccidn conti-

‘nue de isocisnatos orgdnicos mediznte fosgenzcidn de amines

0 poliamings orginicas, en el qus 1z primera etapa compren=—
de hacer reaécionar un exceso de fasgeno con una aming o Po-
liamina en solucién en un disolvente inerte, encontrindose
1la amina‘o poliamina en forms de unz pelicula agitada en oo~
rriente progresive de una solucidn de la aning o poliaming
en un diszolvents inerte, descargindose directmmente en un
reactor caliente el producto de ezita primerz etape.

Lz peliculs agitads én corriente progresive de Ia
éolucién de émina o poliamina pucde producirse por diversos
métodos, Asi, ia sclucién puede dejerse fluir descendenteamen-
te por una superficie inclinada o puede hacerse fluir a lo
largo de una superficie horvizonfal redianto empujs por un
1fguido por detrds de la misma. le pelicula se szitsard en sl-

gin grado mediante el cimple movimiento de flujo, pero podvrd
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pgitarae slicionnlmente en forma mecdnicn o mediante la cress
cibn de turbulencia en la atmésferaAeiistenﬁe per encima do
ls ¢ uperfﬁcla. . ' T

S¢ ha encontrado que la super é interna de un

tubo cilindrico constituye unaﬁsuperficie particularments ade-

. ousda sobre la que se puede formar la pelicula de la solucidén

de amins, pudiendo ser eltiibo hcriiohtél 0. ‘disedado con un
determinaedo fngulo con respecto a la horls ontal;-prefiriénda«
#e un éngulc que sea inferier e 309

" Ia solucién de amin& (] pollamina puede. alimentar—~
se en un extremo del tubo ¢ilindrico y mentenerse la pellculq

descads por flujo 2 lo largo de la pared interns del tubo me~

diante agitacidn dentro del miswmo,” do esta forma la solucidn

. puede alimentarse sobre la pareg del tubo.y avenzarse a lo

1argo del mismo, en una trayectofin helicoidal, wediante pa
letas, brarzos o rastrillos monta&ds'sobre»un drvol de répidx
rotécién, alincado centralmente. en el itubo. Lus paletas,
brazez ¢ ragtrillos pusden aﬁustarae‘de forina aue pasen a
travéa de la pelfculs de liquido, 1o cual os lo yreferido, o
puedeon ajustarse en forma tel que aglten simplemente la, su-
perficie mediante pase estrecho con.lé'misha. Con el fin de
obtener cualouier hidrcoleruro de sming formedo en un estado
de subdivisién muy fino, es preferiblq_ggiﬁ%r encel intericr
de la pelievla liquide pars homogeneizer lés partloulas de la
miswe. Le fuerza ejercida por un coﬁjﬁnﬁo rovative de esia
naturalezs retorna automdtioamgnte a ;avpe1icu1a cualesquierm

pariiculas de solucién o lechada que wbandoneran dicha peli-

“eula, Le solucibén una ver efeotuada la rveaccidn gon el Tosgenn,

se convierte on una lecheda de fines particulas y se dosesvgs

directamente en un reactor calienite uns ver finalizads ests

R cmaa P
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primera etapa.
El tubo eilindrico puede sncamisarse pnréfpermitif
el enfriamiento o calentamiento durante.la reaccibn fosgeno/ﬁ—"'

mina o poliamina, Alternativemente la rezccién que es exotér-

" mica pﬁedé déjarse continuar adiabaticaments.

‘Ademfs de como minimo una entrada pars la amina y
disolvente inerte, se deber& proporcioner por lo menos unz en—

trada para la alimentacién del fosgeno, pﬁdiéndose encontrex

—.ééte en;forma de gas, licuado o en solucidén en un disolvente i-.

necte. Adicionalmente, el tubo pueds proporcionarse con una se-—

“lida para gl‘fosgeno de reflujo kerbide en la reaceién y reeci-

clarlo directamente al reactor, N
V Con-el fin de facilitar la descarga directa del -
prc&ucto de ia prigera etapz an un rerctor caliente, con pre-
ferencia ei,tuho ¢ilindrico e encuentra terminalmente abier-
to en el extremo mis lejsno de las entradas.
.Cuendo el tubo cilindricc es inclinado, la solucién
. $
de amine fluye descendentemente por la superficie interna del
“tubo bajo la fuerza de gravedad, y cuando aquél se encuentrs
4

en une posiclén horizontel ls alimentacidn des amina puede bome

5
bearse en su interior y la presitn de alimentacién utilizade em-
pujerd la pélicula a 1lo largo dsl tubo, )
' Pueden utilizarse tembién tubos con ladom cénicos,
por ejemplo, en forma de un tronco de oono.

Un tipo de aparato comercialmente disponible qﬁe
puece adaptarse.para llevar a cabo la primera'etapa del pre-
Vsenfe proceso, consiste en el generalmenis conocide cemo un
procesor de pelicula delgeds,si bien en el presents caso no &8 .

esencial que la pelicula de solueidn de amina o poliamina con-

sisiz en una pelicula delgada,
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. Log procesores de eﬁtu tmpo que pueden utilizevse
en la primera etapa del presente proceso incluyen el procesor

de pelicula uelgada hor¢zonta1 de conlcldad ¢nvert1da, manu~

facturado por Kontro Company Inc., de.Petersham, Messachusetts,

U.5.4A.

La rosccién entre el fosgeno y la amina o polismi~
ng en la ﬁrimera etapa puede téner lugar ¢ curlquier yemperé-
tura pero es conveniente llevarla a c#ﬁo & une temperétura
comprendida entre 8 y 1000C, ' ‘

" La primers ctapa puede realizarse bajo presién at-
mdsferica o & presiones superatmosféridas ¥ an el fin ds increw
mentar 1a,solubilidad del Tosgeno en Ql disolvente se preflis-
re operar con presiones del orden de 0,17 & 17,5 Kg/cma. EL
r»qto de la fosgenacidn puede reﬁxléarse & presibn atmosféri-
ca o gupsrior perc como resultard obvio el rerotor caliente en
el cuzl es descargedo el producfb de,la primers etapa debers
éperarse a la misme presién que el recipiente en el que se ha
llevado & orbo la citeda primera aiap&

El tiempo de residencis en el reclplente de la pxi~-
nera etaﬁa puede ser variuble pero con preferencis se ajusta
para ohtener el rendimiento totai mis elevado después de que
tode la emina wlimentads ha sido dispersadg y ?eacoichada oon
suterioridad & la desoargsa del producté en el resotor caliente.

Los tiempos de vesidencia apropiados oscilaun entre 2 y 10

“minutos.,

La descerge directa de? roducto da 1a primers eta-
pa en el reactor caliente puecdse cnnsegulxne teniendo al tuho
cilfndrico abierto directamente en el lado del resctor ¢ co-
necténdolo a este Ultimo mediante un ﬁubo ancho vertical por

el cual ypueds descender ls lechada al interior del reactor cpe
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-1Lsnte, ayud&ndoa s 81 &8 necesaric, debido o la viscosidad de

la 1echadn, por medio de un dlsposi+1vo de tornillo transpor«~
t&dor. Const;tuye una caracterlstmca esenclal de la invencién

el qﬁe ei,éiﬁado paso debers éfectﬁarse medisnte corexién di~
5. B :eataij'el éﬁe.la lechada no debers pasar por conexiones de-
- tubefiaé brainafias al reactor caliente.

El reactor calieﬁte serd de tal capgcidéd'que a
medlda que sé afiade 2l mismo el produocito de la primera etapa,
égte seg inmedirtamante calentadg a la temperatura del reacg-

10. tor'célientg..
‘ Sl m reactor calients puede ser de cualquier tipc
pbrmalAde feéiﬁiente de fosgenzcién calentado, tales'comc los
ya 5ien conocidos en la téonier para procedimientos de fosge— 7
nacién cbntinuos o semi~-continuos. Bl resctor caliente pusde
15. bperarsa'h cualgquier temperaturs en exceso & los 802C apro~-
ximadamente ¥ puede sser el reactor en el cual se completa Ia
"fosgenacién 6 puede ser el primero de un tren de reactoros O
perados a temperaturas superioras a 809°C. '
- " Do esta forma, después de la primera et&pa,’lat
20. fospenaclén puede completerse por cuslquiere de los métodon
» conodidoa en la técnica para los procedimientos continuos de
fosgenacidn, determinindose el tamsfio y mimero de reactores
principalumente en funcibn del rendimiento total deseado y del
tiempo de residencia requeridc.
25, V "_ S8i se desea, puede aficdirse més fosgeno 8l reace
tor caliente o en cualquier stzpa,
' Una ves completade le fosgenzcidn, el producto f£i-
nal puede sislarce en estodo bruto o puro nediante métodos co~
ﬁocidos.

30, . Los dibyjos adjuntos ilustran un eparato que ha
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- resultado mdequédo paré 11evéf 8 Qabgfei'procago de la presen=
te invencién; - ‘.',, o 7'
La invencién se dosnribiré dhérh con‘refarencia
partisular & los dibujor- adjuntoa, en 1os cualea lea figuras 1
Be _y 2 nuestran @3 aparato apropiado para la realizacidén del prezon-
te prodeao'a pequéﬁa escala y-las figuras 3 ¥y 4 muesiraun log re~ .
elpientes adecuados para una operaoién 2 grnn escala.
la f1gura 1 es una vista an alaado de un rezoctor
de etapa en frio (primers) ooq-un raactor de otapa en caliente
10, 2Nnox0. o | o _
Le figuré 2 es une vista én perspeciiva y:en 8154
do Qe un ggitador pars gl reactor de etﬁpa an frio mostrado en
la figura 1. ' '
Log figures 3 ¥y 4 son representaczonea gréficas de
15. resciores adecuados’ para Jlevar a orbo - el presente proceso &
gran escala, 'i _ -
7 En la flgura 1, e1 reuctor de efapa en frio (o pri-
mera) comprende el brazo e del recipiente de canfiguraoién oYU
ciforme, cuye brazo Q estd dirvectemente conectudo @ un resoior
‘  ( 20, calienté I medienie el braso inferior'del'recipiente crucifor=
. ms. Bl brazo Q ports dos entradas A y B adeptadas para la ad-
misidén de solucidén de amina y fosgeno respectivamente. La pro-
vigsién (no mostrada en la flgura) puede bacerse también en la
superficie ﬁuperior del braso Q por una entradv/salld& adicio-
25, nal conectads a un conaenaadorlae reflujo rara permitir el ro-
~ flujo del fosgeno desde el ieadtor inicial, bragzo Q. Los e¢jes
) "verticales de los brazos QyR se encuentran de forma convew
L niente ligaramenie oompenaadoa,'tal coma 86 muestra en la gct-

oxéﬁ transversal o lo largo de la linea XX, para facilitar iz

30. Tijacién de loz agitadores en cade braza.
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Un avit dor del t1po mostrade en *a flgura 2 es
llevado con su eje & lo lexrgo del eje horizontal del brazo -
Q, slendo las paletas del agitador de tal longitud que 8o
extlendan desds el punto X 2l punto'J, Bl agitrdor, tal como -

C 88 muestra en la figura 2, comprende un arbol de acero ino~

xidable, preferentemente del tipo conocido por resigtir la

corr0916n bago las condiciones de fosgenacién, pars 1o cual

" =e acoplan 2 cruces de soporte G, portando 1“9 2 cruces de

soporte entre Jog mismas 4 paletas de acero inoxidable en=

goznadas H, Lae paletas H g6 encuentran montsdas de tel for-
na que éﬁando se hace girar el drbol, las 4 paletas osocilan.
por,fotﬁciéﬁjpaia frotar la pared del reactor inicial § pro~

moviendo un:buen mezclado en la pelfcula de lfquido del mise

mo y una turbulencia en la 4rea central de Q.

. En el brazo R pusds monterse verticalmente otro’

o agitador, e; ousl puede sor del tipo ilustrado en la flgura

2; alternatlvunente, puede nontarse varticalmente en el bra-

' ‘zd R une éspiral. El fin del sgitador o espirel consiste en

" faciliter el fransporfe del preducto de la reacecidn inioial

en Q directemente sl remotor caliente I, Bl producto iniocial

que abandons Q es muy esposo y este segundo zgitador o ege

piral evita los posibles bloqueamientos en la alimentacién

Cuando el gparato indicado en ia figura 1 se en- . -
cuentra rﬁ funcionamiento, el fosgeno y la solucién de ami-
ng se’ alimentan en su interior medisnte las entradas respsc-
tives glrando el sgitador dsl brazo & B 250—)50 »pm aproxi-
madamente'y a 100-250 rpm el agitador vertiocal situado en’

el brazo R, La reaccién entre el fosgenc y la amina tiene

luger a medida gue la solucién de aminw fluye a lo largs de
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la superficie interna del braso hacla el extremo Jy mjusténe
doge la welocidad de fJuao de forma tal que la etapa inicirl
de resocién (o prxmora) ge complete sl mismo tiempo que 1A gow
lugifn, o la suspensién como es entonoes, pesa directaments
desgde ol reactor iniciel en el-inferior del reactor caliente
por via del brazo R, La foégenaoién se‘compleﬁa entonces eun el
reac tor ckliente y el produoto g extraa onnminuamente por viu
de un eiﬁﬁn (no mostrade) a través de uno de los ouellos C, D

F, Si ze denoa, el pro&ucto procedente ael reaotpricaliente
pueée pssarse a uno o més reactores calientes adicionales DR
ra. completar la fosgenzcidn en una serie de etapas,

_ Con referencia ahora a 1as figuras 3 ¥ 4, el reRp~
tor de la etape inicial comprende un rec1pleﬂte ebnico L aco~
plado con Gn agitador que inoluyu paletas o rastrillos M movie
dos por el notor N. En la superfzcze auperior del recipiente
cbnico L se proporcionsan entradaS'para el-fosgeno P y parva la
goluoidn de emina S. El recipiéﬁte~06nioo puede encamisarso
pudiendo proveerse, si se demea, ﬁq érificio adicional en la
superficie superior de L para permitir el raflﬁjo de fosgenoe.

En la figura 3 el recipiente conico It se enguen=

tra montado en un fosgenador caliente O j lasselide del recie

rionte cénico desemboca direotsmente. en un sallente superior

sobre el fosgenador caliente. En la veriasién mostrada en la

“figura 4, el recipiente cdnico =e¢ enuvuenirs montado en el lsw

do de un fosgenador caliente y la salids desemboca direciamCrie
te en el fosgenador caliente, !
[}

GCon preferencia, =0 pioporciona unk multiplicidad

te cénico y aunque no es esencial se prefiere que les entra-

dae para el fosgeno se encuentren lo néda lejos posible de la

PN o ke bt S I T ST

de entradas pwra el fosgeno y solucién de amina en el recivien~
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fLos reolpxenues Ly M ¥y aperatos auxil*ares estan

‘conshruidos de aquellos matoriales conocidos por- poseer resms~

tencia ) la corrosién en las condicionos de fosgenac¢6n.‘

v

:';El fosgenador callente M =2 proporcions coniun Qo -

- rixicio de descarga T en el fondo o alternatlvamenta con un&
' salida 1ateral (no moatrada) 81 material que se extrae del

' fosgenador caliente puede eluborerse \' alslarse el producto

'el nontrarlo pueae pasarse eontinuamente a otro fosgenauor si

.
i

El &parato & gran esoala iluetrado en las flguras

"3 ¥ 4 86 opera de forma aniloga al aparato 2 pequetia escala

'anterlormente descrito.

" - El presente proceso estd dnrlgldo para una operw—
cién5égnﬁinpa perc puede también Operarss semi—oontinuamente,

es-dedi:,'la primera etapa se opera continusmente hasta que

'el Gltimo reéctor celiente se he cargado por completo, enton=

ces s suspende la operacién de la primerz etepa y ol meierial
en ol dltimo reactor caliente se fosgens discontinuamente hese
ta su completacidn, se descarge ol producto y se vuelve a re-

petir la operascién completa, Los isocienatos y poliisociena=

~tos orgénicos que pueden producirse mediante el presente pro-

ceao; ihciuyen mono- y poliisocianatos arohaticos, aliféticos,

éicloaliféticos y sraliffiticos y comprenden por edemplb iaow

Vciahatgs de hexilo, ciclohexilo, bencilo, fenilo, clorofenile

¥y naftilo, tolilen-diilsocianato, en particular mezeclas de Lo
isbmeros 2,4.y 2.6, difenilwetanc-4,4t-~diisocisnato y mezclas

del mismo qus contienen poliisccianatos de funcionabilidad

superior, 3—met11~u1fan11metanow4w4’—dmlsocj“n&to, mets F po~-

,'de forma convencional g1 la fosgenaocidn se ha' compleﬁado 0 po“; s

Ll
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r& fenilen~ diilsociangtos, difenil-4, 4f—diisociamato, naltalope-
1 ﬁadxicoclanato, clmrofenilen—a 4*éiisoolanaﬁo, tetrametilons..

- diisocienabo, pdntumatilenmdiisouianato, haxametilen«dijsoota~

nato, heptametilen~diisocianato, octametzlenfdm1aoclanato, B

naretilen~dilgocionato, decametilén«diisaciaﬂaﬁo, doﬂocametim

len~diisocianato, m—xilllen—dilsuolnnavo, pxllilenwdiisociena-

to, clclohexano=-1 4-diisoclanato, eilohexenowl, 3wdlisoclnnato.

metiloiclohexano—2 vi=y 2, 6*dli$001mﬁ&t0 v uezclas da 108 mi sn

mosy. 1, 3m ¥y L,4~bis (1aoc1anatometil) oiolahaxano, diisociannbo~

diciclohexilmetanc, isocisnato de. P~15001anatoetllfen11, dste-
cianato dec%\-isocianatcbencilo y tetrametzlwp~xalxlen~diimoaxav
nato, 4 A o ‘ -

'ios isocianatos anteribrme@%é indioadoa 86 prép&ran

ussndo como materiales de partida lasfaminaé pPrinariss ocorreg-

pondientes bien conocidas, g

~ Se ha encontrado que” el. rresente proceso es apiicse

ble pnrticularmente 2 la producoién de polllsoalauatos orgdnu~

cos tanto de naturaleza aromatlca como de naturalesa elifética,
proporcionando sorprendentemente,altgs,rendlmlenuos y cortog
tiempos de fosgenacién, . ,1 : t-bl

4 El disolventa inerte emﬁléédo en el presenté proocu-
a0 puedg ger cualquiera de los disqlventes guo aon anterioridad

y& han c£ido propuestos para sututilizdaién_sn lag reacciones de

“fosgenacitn, El término "inerte" quiere dar s entender que el

disolvente es inerte bajo las corndiciones de reaccién y de ea-

ta forma ol disolvente deberd ser inerte al clorure de hidréze-

no, al fosgeno y & la amina baao las condluionea de reaccidn eu~

5 .

pleadss, ) ) - i
Los disolventes inertes'incluyen dizolventes do dso~

%eres tnles como scetato de D~buullo, scedavo de n-hexile, cui~
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i bornato de‘dimeti]o y ocarbonato de dietilo, y de hidrocarburos

,tales como - tolneno ¥y xileno e hidrocarburos halogenados tales

'.como\mono- di— ¥ triclorobencenocs, clorotoluenos, totracloru—.

.iro de carbono ¥ triclorofluor metanc. ' f

‘ La registencia de la solucién de amina en el die
solvente inerte ulterlormente roferida como la soluclén de

amina, puede variar ampliamente, pero se refiers ls utlllu o

cién de una solucién gque contenge entre 4 y 16% en peso do e~
‘mins. Sin embargo, en el presente proceso me ha encontrado que
- pueden utilizarse convenientewente soluciones de amina y poli~

" amine que contengan haste un 10% en peso de mauine y pdliamina.

Enlla:primera etapa se encushira siempre presente
un etceso de fosgeno, entendiéndose por tazl un exceso sobre el
esbequiométricamenterrequerido para la reaccién con todos los
grupos amzna presentes en aguél momento na“tlcular.

’ A continuacidn la invenciéa se ilustra, pero no se
limlté;‘por via de los siguientes ejemplos, en los cuales to—
das las partes y porcentajss se indican en peso.

BJEMPLO I ' |

Preparacién de la poliamina

3e mezclaron ecnjuntaomente, con buenaz ajitacién,
465 partes de anilina, 300 partss de agus y 499,5 pertes de
écido olorhfdrico ( 36% ). La temperaturs ascondié de 20 a 60°C
aproximadamente. A 1s solucibn clara se afiadieron 242 4 paries

de formaldehido ( 36,5% ) durante 30 minutos, oscendiendo la

. temperatura & 90°C aproximadanmenie, La suspensidn obtenida sze

calents a 95 4 290 en 1 hora, menteniéndose a esta temperatursa
durante 3 horas. La solucidén clara se en 16 a 60?C, neutrsli-~

ﬁndo»e e continuaclén. Después de agitar durante 30 minutos

'~_ln,capatagup§gvsuperlor ge desechd y la capa dsl fondo de poli—

i —
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amine se lavd con 3 cantidades succsivas de 350 parﬁea de sgua
a 6090, El produsto 1avad§‘se calent6 a 11550 bajo presidn re-
duoida (2o'mm) haeta sequed&d; El‘reﬁdimiento £45 de 460 partes
aprozimadamente, - ’

Foserenscidn
' Se dimolviercn 400 parties de polismina en 600 PET-
tes de monoclorcbenceno & 609C. A le solucién se afiadieron
4.000 parfes de monoclorobencenc a 309C y‘ﬁna ez efectuvads ia
mezclse complets, la solucidn se filtré ¥ bombed continuamenie

a un régimen de 13 g/minuto a la entrada A del brazo horiston
tai del rezctor de la etapa en frio, como se muestra en la figu
ra l. El brazo horimontal del reactor se acopld con agitacidn
eficiente, utilizandose un égitador del tipo mostrado en la fi-
gura 2, Este se operé a 800 rpm. Inlcialmente, el fosgeno ligui~
do se allmenté & la entrada B ; un réglmen de 4.5 g/mlnuto hig
cuando ee eéstableocieron les condlczones de operaciém permsnen—
te, la alimentacién de fosgeno fresco se redujo a 3,5 g/minn-
to. La temﬁeratura.dal reactor ers de 30-359C0,

La suspensifn espesa de mezcla de reaccibn fluyé

. descendentemente vor el brazo vertmcul del rexctor de la etaps

en frio, el cual se equipb oon un tipo similar de agmtudor al
del brazo horizontal pero operéndcueVa 200 rpm, en el interior
de un recipiente de 1000 co de3cayacidad ¥y de 750 co aproximae
damente de volumen de urauujo Este reclpaente se gocopld con
agitacién modorada, (200 Tpm) y se mantuvo & 85¢¢, Ll conten
do de esate reactor rebosd’s uq.reolpienb@ de depbsito ol oual
he sido omitido de la figura, - '

Los gases salientéé dai’reacfor de la etapa en oa~
lienta paseron a través de un condensador de reflujo refrigse

rado con agus, el cual recicld disclvente al oitsde Deacior de

0
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1aletupa en c#lienta Y 2 continuacién & la base ds un oonden~
sudor que opersba o -50%C, Este. condensador separd ges de HCL
del fosgeno;él cusl se licué, El fosgeno se hizo fluir, con-
_juntaménte con el fosgeno fresco alimentado, a la entrada BV _
situada en el brazo horizontal del reactor de la etapa en frio,
El oroduoto bruto diluido que fluia del reactor de-
la etapa en caliente ersz claro y libre de sedimentd.iEBte 83
elaboré por medios convenciona1os, avaporéndose el dlsolvente
bsjo presién reducide & temperaturas no superiores a 140%C,
El rendimiento consistié en 500 g de un liquido cle-
0o marrén pélido que contenis difexilmetan004,4’ ¥ 2,47-diico~
ciansto Juntd con poliisoccianatos con puentes de polifenilens
metiieno; homblogos, superiores,
‘wEl producto resultd adecuado pura la f&bricaciéﬁ
de espuriss rigidﬁs de poliuretano, elastbmercs, obturadores,
pléztﬂcos, revestlmientos superficiales, adheqlvos Y D&T& O~
tros mnchos fines,
EJEMPLO IT
En la entrads B del brézo horizontal del reactor
de la etapn en frio mosirado en la figurs 1, se aliment$ una
solucién al &% p/p de tolile ndizmine en o-diclorobenceno, & 5
T0°C. La diamina consisitfa en uns mezcls de isdmeros comprefi-
diendo- aproximadamente 807 de 2,4~, 19,64 de 2,6~ y 0,4% ce
3,4-taiilendiamina. El resctor se oper$ de forma aniloge al
proce&imiento descrito oncel ejemple I. La velocidad dnicisl
de alimentacién ds fosgeno fresco ers de 4,5 g/minuto, pere
cuando se establecleron las condiciones operatorias permansn
tes y se obtuvo un reciclo constante de foageno dezde ¢l resnce
" tor de la etepn en caliente, la velocidad ds alimentacidn fros-

ce de fosgeno ze redujo & 3,5 gyminuto, Lea temperatura del



: 100

15.

20.

25,

30.

-18 -

§ 5 W i

! ”lnuf ’
N

‘rerchor era do 25-309C,

' Le mescla de reacci6n devla:étapa en frio fluyé al
rerctor de le otapa en caliente &escendsntemonte por el brazo
vertiocal, evitlindose ocualquier bloqueamiento medisnte la accidn
del agi#adon vertical. Desde el réaotor*da_la etapa en calien-
te que poceis un %olumen de trabaﬁo de 750 cc, se hizo fluir
el tolilen~diisocliansto bruto diluidO‘arun recipiente de depb~

sito, no mostrado en le figurs, Dﬂspués de filtrer pera eliminsr

une pequeiia cantidad de residuo insoluble, el imocisnato bruto

se d083351f106 pera eliminar foazeno y cloruro de hldrégwno. Bl
disclvente sz eliminé. bajo presion reduclda de forma convencio-
nal y se destild el isocianato para dar wnt producto incolore gque
contenis aproximadamente 80% da.tolilén~2,4~diisocianuto ¥y 205
de totllen—? 6—dllsoclanato.

' El rendimiento con51st16 en 93 f ¥ el rroducto re-
sulté adecuado de todas formas para la fabricacibn de espumas
flexibles de poliuretano, revestimientos superficizles y o~
tros productos. -

Preparacién de la volirming

Se mezclaron conjuntamente, coit buens agitacifn, 1116
partes de anilina, 160 partes de agua y 36T partes de dcido
olovhidrico ( 36,5% ). La temperatura ascendid desde 20 a 5390
apfoximadamente. A la mezola acucsa de anilina ¢ hidroclorurs
de enilina, se aladieron 556 partes de.férmaldehido ( 36,08 )
gurante 30 minutos, La femperatura e elevé durante la BALGLES
¥y se controld en 75~8020C mediange la aplicacidn de relfrigeracidn
ext;rior. Despuds de gue se completd la adiéién del formaldehido,
le suspensi6n obtenida se calenté a 95 % 2°C, manteniéndose &

esta temperature durante 90 minutos, L soluoiln clsrs se neue

= o e b et e e A ncmn o - - e’ o S e
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tralizdé por adiceidn de una soluclién de 150 partes de sosa cads—
tica en 300 partes de agué; Dempués de agitar durente 30 mian
tos, la éapa‘superior acuoga se desechd somo despardicio?y'la
capa del fondp de poliamina se lové con 3 cantidades sucesivas
5. - de 80O parteé de agua a 80°C,

"Bl producto lavado se traté a 115°C bajo presién re-
ducida (20 mm) en un evaporador de pelicula degcendenie para ew
liming» el agua ¥y anilina en oxceso,.

El rendimiento consistid en 1, 045 partes aprogiman

10, ‘damente.
Foasgenacidén »
A Se disolvmeron 960 partes de la poliamina anterior
/ en 7 040 partes de monoclorobpnceno, a 602C., La solucién clnra

se enfrié a 309C y se fosgené continuamente de forma anflogz a
. 15; lé deaérit% en el ejemplo I.

-Bl producto dilu1dc se desg951f*06 y el producto s
elaboré por medlov convencionales, elznﬁndo 8 el disolvente ba-
jo presidn reducida. '

Bl materiel concenirado se calenté a 195°C, mante-
20, niéndose a esta temperatura durante 15 minuteos, y se enfrid ripiw
dsmente por debajo de.lOOQC.

El producto consistia en un liquido marrén claro
que tenfs las siguientes caracteristicas analiticass

- Indice de isocianato (ocomo MDIjE 89,2% (calculado
25, pare PM 250)

Contenido en 4,4 -difenilmetanodiisocianato: 42;3%

1 " 2,4: - 5" 1] ’ "o 2$3}1{,
Contenido en cloro hidrolizebles 0,275
Acides (como HO1): 0,086%

3O'j Contenido en dimero polubles 1,19
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viscosidads : 281 ¢/a
E)l producto resulté zdeocurdo para la fabricacién
¢
de espumas rigidss, flexibles y semi~flexibles, elustdmeros,

gellantes, plésticos, revestimientos superficiales, adhesivos

¥ para oiros muchos' fines.

| o
NOTA !
Doscrita suficlentemente la naturalesza del invens
to, asi como la manera de reiallzarlc en la prictics, Gebs ha-
cerse constar gue lasg disposicionsa anteriormente indicadas
oon susceptibles de modifioacicneu,de detalle en cunanto no sl-
teren su frincipio fundamental, Tambidén se huce constar que
el invento corresponda & una sd}icitud de pebtente presentnda

en Inglatorrs n? 47587/68 de fecha 8 de octubre de 1.968; p

cogléndose por lo tanto a lom beneliclos que vonceden los

Convenioa Internacionales en vigory siendo lo gue constituye

la enencie del referido invento y por lo que 58 solicita Pa-

tente de Invencibn por 20 afios, en Eépaﬁa, sobres PROCEDINTE N~
70 FARA LA FPRODUCCION CONTINUA DE ISOCIANATOS CRGANICOS, co

racterizdndose por lo siguiente:

18~ Procedimientc pars la produccidn continue de

isocienstos orgénicos, medisnte fosgenocibn de aminas o po-

lisminga orgdnicas, caracterizado porqus lg-primara atapn ecur-
prende reaccionar un exceso de fougeno con una amina o polis
aning en solucidn en un disolvente inerte, encontridndese lu
smina o polismine en Torma de una policula agitada en corrigr-
te progr&si#a de una solucién de la amina ¢ polizmlna en un
disolvente inerte, descargfndose el producto de esta primers
etapa direcismsenie en un reactor e¢saliente.

@8.~ Procedimionto seglin la reivindicaciOn 1, cén
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racterisado porque l pelicula agitada en corriente progresiva
de una solucidén de 1la smina o polismina en un disolvente inere
te, se forma sobre la superficie interior de un tubo cilindri-
co.’

38 .~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, co=

racterizado porqua la eoliicién de amina o poliemina se alimenta

en un extremo de un tubo cilindrico, menteniéndose la pelicu~

la deseadabmediante flujo a lo largo de le pared interna del

tube.-

4%~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, ca-
racterizado porque los medios de egitacién comprenden paletas,
brazos o rastrillos montados an un &rbol dotado de ripida ro- .
tecién y alineado centralmenie en el tubo.

5.~ Procedimiento ssglin la reivindicacidn 4,ca-
ractérizado porque las paletazs, brazos, o rastrillos se ajus-
ﬁan de tal forma que pasen a trovés de la pelicula de liquido.

'68,~ Procedimiento seglin cualquiera de las reivindi-
ocaciones 2 a 5, oaracterizado porque el tubo cilindrico se enw-
cuentra terminalmente abierto en el extremo mis lejano de las
entradas,

7¢ .- Procedimiento segln cualquiera de las relvine
dicaciones anteriores, caractsorizade porque la primera etaps
se lleva a cabo s unaspresidn superior a la atmosférion.

8%, Procedimiento segin cuzlquiera de las reivine
dicaciones anteriores, caracterizadoe porqus se emples una po-
liamine . '

98 .2 Procedimiento segun cualquiera de las reivine
diccoiones anteriores, caracterizsdo porgue la solucidn de a~
ming o poliamina en el disolvente incrte conticne entre 4.y

164 en peso de amina o polizmins,



10% , Procedimiento pare la produceidn continus de
isocisnnton orgénicosm, tal ¥ como queda descrito en la presente
Memoria e ilustrado en los dibujos adjuntos.

Egta Momoria consta de 22 hojas escritas a méquina

5 POr una sola cara.
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