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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION CONTINUA DE ISOCIANATOS ORGANICOS.

dente en Imperial Chemical Eouea, Millbank, Londres, H.W.I., 

Inglaterra.

Esta invención se relaoiona con la. preparación de 

mono- y poliiaocianatos orgánicos a partir de aminas y polín- 

minas orgánicas mediante un proceso de fosgenacióa.

La producción de isocianatos orgánicos por fcsge- 

5. nación de aminas y poliaminas ya, es muy conocida y aunque.púa-
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de repisarse tanto en forma continua como en forma discontinua,

ambos procesos involucren una etapa inicial en la que la amina o ' 

poliamina y fosgeno se ponen en contacto entre si. En esta etapa 

inicial o primera pueden verificarse a la vez muchas reacciones 

influénoiandose considerablemente el rendimiento final en iso- 

cianato o poliisocianato por las reacciones que ocurren en la 

primera etapa.

"Las siguientes reacciones aon típicas del grupo ami­

na que pueden tener lugar durante la etapa inicial de mezcla.

(1) - NHg +  COClp — — - NHC0C1 -4- SCI

(2) - KH„ +  HC1 ------ ^ - N!LHC1, 2 2
(3) ' -rncoci -— ^  -Nco-Mici

(4) - NB.4- - NCO ^ - NHCONH -

La reacción (l) de formación de cloruro de carbami- 

lo y la reacción (3) de descomposición de cloruro de carbamilo 

para dar ispcianato, son ambas reacciones rápidas y de hecho tie- ¡ 

nen lugar lo suficientemente rápido para que las reacciones (*2) 

y (4), las cuales haoen uso de loa productos de las reacciones 

(l) y (3)t tengan lugar casi inmediatamente después de mezclar 

la poliamina y el fosgeno,

La reacción (2) es en algún grado indeseable, ya que 

aunque el grupo hidrocloruro de <miina puede convertirse al grupo 

isocianato mediante fosganación en caliente, es esencial que el 

hidrocloruro de la amina se encuentre en una forma física fina o 

la fosgenac-ión se hará indebidamente prolongada, siendo este par­

ticularmente importante en el cuso de un proceso continuo.

No solamente ee produce un fosgenato del hidrocloru- 

ro de amina basto como resultado de la lentitud de la etapa ca­

liente dol proceso, sino que aquél puede tomar parte, a tempera­

turas elevadas, en otra reacción indeseable que implica la for—30
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maoión de grupos urea, por ejemplo:

(5) - NH^.HCl 4- COClg— - NC0 +  3HC1

(6) - NHg.HCl^-NCO------^ - NH.CO.NH - -h H01.

las reacciones (4) y (6) son muy indeseables ya que

5. los grupos urea sustituidos una ves formados reaccionan solamen­

te ¿e forma muy lenta e incompleta con fosgeno para rendir isc- 

cianatos, en el modo que se indica:

(7) ' '3C3XH - +  — 4  M . .  +  SHC1

Las ureas sustituidas reaccionan también con fosgeno 

10. y cloruro de hidrógeno para formar pequeras pero significativas 

cantidades de productos que contienen cloro. Estas impuresas 

pueden presistir en el producto final de isocianato y serren- 

i ponsables de una alta acidez y un elevado contenido en cloro

hidroliaable, que pueden influenciar de forma adversa las apli-
t

15. caeiones técnicas del producto de isocianato.-

Por consiguiente, la formación de grupos urea, es 

indeseable desde el punto de vista de rendimiento y calidad del 

producto deseado.

¿si, con el fin de obtener las condiciones óptimas 

20. para la formación de políisocíanato, en un buen rendimiento,

es esencial que en la etapa inicial de mesóla de la fosgena- 

se satisfagan las siguientes condiciones,

a) Deberá estar presente en la zona de reacción 

una elevada concentración de fosgeno con el fin de aumentar al

25. máximo la reacción (l) y reducir al mínimo la reacoión (4).

b) Cualquier hidrocloruro de amina producido como 

resultado de la reacción (2)¡deberá encontrarse en una forma 

física satisfactoria para permitir que reaccione rápidamente 

con el fosgeno en cualquier etapa caliente ulterior.

30 Se ha encontrado que el hidrocloruro de amina re-
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(2) proporciona el hidrocloruro en una forma física muy fina, 

eminentemente adecuada para la fosgenación. La reacción en 

una película en corriente progresiva tiende a transportar 

cualquier isocianato formado lejos de la amina fresca y de 

esta forma evita la reacción de estos dos, según la reacción 

(4); para dar ureas indeseables.

Igualmente, se ha encontrado posible, al¡utili­

zar el presente proceso, el empleo de altas concentraciones 

de poliamina que hasta el presente han resultado útiles, ha­

biéndose encontrado además que el proceso es adaptable pera 

pollaminas que, mediante métodos previos, proporcionan le­

chadas prácticamente inagitables después del tratamiento de 

la.primera etapa con fosgeno.

De esta forma, y de acuerdo con la presente in­

vención, se proporciona un proceso para la producción conti­

nua de isocjLanatos orgánicos mediante fosgenación de aminas 

o poliamínas orgánicas, en el que la primera etapa compren­

de hacer reaccionar un exceso de fosgeno con una amina o po- 

1iamina en solución en un disolvente inerte, encontrándose 

la amina o poliamina en forma de una película agitada en co­

rriente progresiva de una solución de la amina o poliamina 

en un disolvente inerte, descargándose directamente en un 

reactor caliente el producto de esta primara etapa.

La película agitada en corriente progresiva de la 

solución de amina o poliamina puede producirse por diversos

métodos, ¿sí, la solución puede dejarse fluir descendentemen­

te por una superfioie inclinada o puede hacerse fluir a lo 

largo de una superficie horizontal mediante empuje por un 

liquido por detrás de la misma. La película se agitará en al­

gún grado mediante el simple movimiento de flujo, pero podrá.

:=y-'

30.
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agitarse adicíonalmente en forma mecánica o mediante la crea­

ción Re turbulencia en la atmósfera existente per encima ds 

la superficie.

Se ha encontrado que la superficie interna de un 

tubo cilindrico constituye mía superficie particularmente ade­

cuada sobre la que se puede forma?? la película de la solución 

de amina, pudiendo ser elttubo horizontal o diseñado con un 

determinado ángulo con respecto a la horizontal, prefíriónde- 

ae un ángulo que sea inferior a 30^ *

La solución de amina o poliaedna puede.alimentar­

se en un extremo del tubo cilindrico y mantenerse la película 

deseada por flujo a lo largo de la pared interna del tubo me­

diante agitación dentro del mismo, de esta forma la solución 

puede alimentarse sobre la pared del tubo y avanzarse a lo 

largo del mismo, en una trayectoria helicoidal^ mediante pa­

letas, brazos o rastrillos montados sobre un árbol de rápida 

rotación, alineado centralmente en el tubo. Las paletas, 

brazos o rastrillos pueden ajustarse de forma que pasen a 

través de la película de liquido, lo cual os lo preferido, o 

pueden ajusfarse en forma tal que agiten simplemente la.su­

perficie mediante paso estrecho oon la misma. Con el fin de 

obtener cualquier híárooloruro do amina formado en un estado 

de subdivisión muy fino, es preferible agitar eneel interior 

de la película liquida para homogeneizur las partículas de la, 

misma. La fuerza ejercida por un conjunto rotativo de esta 

naturaleza retorna automáticamente a la película, cualesquiera 

partículas de solución o lechada que abandonaran dicha pelí­

cula. La solución una yes efectuada la.reacción con el fosgeno, 

se convierte en una lechada de finas partículas y se descarga 

directamente en un reactor caliente una vez finalizada esta.30
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primera, etapa.

El tubo cilindrico puede encamisarse para permitir 

el enfriamiento o calentamiento durante la reacción fosgeno/a- 

mina o poliamina. Alternativamente la reacción que es exotér­

mica puede dejarse continuar adiabáticamente.

Además de como mínimo una entrada para la amina y 

disolvente inerte, se deberá proporcionar por lo menos uña en­

trada para la alimentación del fosgeno, pudiéndose encontrar 

éste en forma de gas, licuado o en solución en un disolvente i- 

nerie. Adicionalmante, el tubo puede proporcionarse con una sa­

lida, para el fosgeno de reflujo herbido en la reacción y reci­

clarlo directamente al reactor.

Con el fin de facilitar la descarga directa del - 

produoto de la primera etapa en un reactor caliente, con pre­

ferencia el. tubo cilindrico se encuentra terminalmente abier­

to en el extyeaso más lejano de las entradas.

Cuando el tubo cilindrico es inclinado, la solución 

de amina fluye descendentemente por la superficie interna del 

tubo bajo la fuerza de gravedad, y cuando aquél se encuentra 

en una posición horizontal la alimentación de amina puede bom­

bearse en su interior y la presión de alimentación utilizada em 

pujará la película a lo largo del tubo.

Pueden utilizarse también tubos con lados cónicos, 

por ejemplo, en forma de un tronco de oono.

Un tipo de aparato comercialmente disponible que 

puede adaptarse para llevar a cabo la primera etapa del pre­

sento proceso, consiste en el generalmente conocido como un 

procesor de película delgada,si bien en el presente caso no es 

esencial que la película de solución de amina o poliamina con­

sista en una película delgada.



Los proceaores de está tipo que pueden utilizarse 

en la primera etapa del presente .-proceso incluyen el procesor 

de película delgada horizontal de conicidad invertida, manu­

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

5. U.S.A.

La reacción entre el fosgeno y la amina o poliami- 

na en la primera etapa puede tener lugar a cualquier tempera­

tura pero es conveniente llevarla a cabo a una temperatura 

comprendida entre 8 y 100"C. ' ...

10. La primera etapa puede realizarse bajo presión at-

mósferica o a presiones superatmosféricas y con el fin de incre­

mentar la solubilidad del fosgeno en el disolvente se prefie- 

re operar con presiones del orden de 0,17 a 17,5 Kg/cm . El 

resto de la fosgenación puede realizarse a presión atmosféri-
t \

1$, ca o superior pero como resultará obvio el reactor caliente en

el cual es descargado el producto de la primera etapa deberá 

operarse a la misma presión que el recipiente en el que se ha 

llevado a oabo la citada primera etapa.

El tiempo de residencia en el recipiente de la. pri- 

20. "'era etapa puede ser variable pero con preferencia se ajusta 

para obtener el rendimiento total más elevado después de que 

toda la amina alimentada ha sido dispersada y reaccionada con. 

anterioridad a la descarga del producto en el reactor caliente. 

Los tiempos de residencia, apropiados oscilan entre 2 y 10 

25, minutos.

La descarga directa del producto de la primera, eta­

pa en el reactor caliente puede, conseguirse teniendo al tubo 

cilindrico abierto directamente en el lado del reactor ó co­

nectándolo a este último mediante un tubo ancho vertical por 

30; el cual puede descender la lechada al interior del reautor ca-
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líente, ayudándose, sí es necesario, debida a la viscosidad de 

la lechada, por medio da un dispositivo de tornillo transpor­

tador. Constituye una característica esencial de la invención 

el que el citado paso deberá efectuarse mediante conexión di- 

recta y el que la lechada no deberá pasar por conexiones de 

tuberías ordinarias al reactor oaliente.

El reactor caliente será de tal capacidad que a 

medida que se añade al mismo ei produoto de la primera etapa, 

éste sea inmediatamente calentado a la temperatura del reac­

tor caliente.

' El reactor caliente puede ser de cualquier tipo

normal de recipiente de fosgenación calentado, tales como los 

ya bien conocidos en la técnica para procedimientos de fosge- 

. nación continuos o semi-coníinuos. El reactor caliente puede 

operarse a oualquier temperatura en exceso a los 80°C apro­

ximadamente y puede ser el reaotor en el cual se completa la * 

fosgenación ó puede ser el primero de un tren de reactores o- 

perados a temperaturas superiores a 8o^C.

De esta forma, después de la primera etapa, la 

fosgenación puede completarse por cualquiera de los métodos 

conocidos en la técnica para los procedimientos continuos de 

fosgenación, determinándose el tamaño y número de reactores 

principalmente en función del rendimiento total deseado y del 

tiempo de residencia requerido.

Si se desea, puede añadirse más fosgeno al reac­

tor' caliente o en cualquier et?pa.

Una vez completada la fosgenación, el producto fi­

nal puede aislarse en estado bruto o puro mediante métodos co­

nocidos.

Los dibujos adjuntos ilustran un aparato'que ha



resultado adecuado para llevar a cabo el proceso de la presen­

te invención.

La invención so doseribirá ahora con referencia 

particular a los dibujos adjuntos, en los cuales las figuras 1 

$. y 2 muestran #1 aparato apropiado para la realización del presen­

te proceso a pequeña escala y las figuras 3 y 4 muestran los re­

cipientes adecuados para una operación a gran escala.

La figura 1 es una vista en alzado de un reaotor 

de etapa en frió (primera) oon un reaotor de etapa en caliente 

10. anexo.

La figura 2 es una vista en perspectiva y en alza­

do de un agitador para el reactor de etapa en frió mostrado en 

la figura 1. '

Las figuras 3 y 4 setn representaciones gráficas de 

1$. reactores adecuados para llevar a cabo el presente proceso a

gran escala.

En la figura 1, el reactor de etapa en frió (o pri­

mera) comprende el brazo Q del recipiente de configuración cru­

ciforme, cuyo brazo Q está directamente conectado a un reactor 

20. caliente I mediante el brazo inferior del recipiente crucifor­

me. El brezo Q porta dos entradas A y B adaptadas para la ad­

misión de solución de amina y fosgeno respectivamente. La pro­

visión (no mostrada en la figura) puede hacerse también en la 

superficie superior del brazo Q por.una entrada/salida adicio- 

2$. nal conectada a un condensador de reflujo para permitir el re­

flujo del fosgeno desde el reactor inicial, brazo Q. Los ejes 

verticales de los brazos Q y R se encuentran de forma conve­

niente ligeramente compensados, tal como se muestra en la sce- 

oiód . transversal a lo largo de la linea XX, para facilitar 1?.

30. fijación de los agitadores en cada brazo.
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Un agitador del tipo mostrado en la figura 2 es 

llevado oon su eje a lo largo del eje horizontal del brazo- 

- Q, siendo las paletas del agitador de tal longitud que se

extiendan desde el punto X al punto J. El agitador, tal como 

5. se muestra en la figura 2, comprende un árbol de acero ino­

xidable, preferentemente del tipo conocido por resistir la 

Corrosión bajo las condiciones de fosgenación, para lo cual 

se acopian 2 oruoes de soporte G, portando las 2 cruces de 

soporte entre las mismas 4 paletas de acero inoxidable en- 

10. goznadaa H. LaB paletas É se encuentran montadas de tal for-

. ma que cuando se hace girar el árbol, las 4 paletas oscilan 

por rotación para frotar la pared del reactor inicial Q pro- 

i moviendo un buen mezclado en la película de liquido del mis­

mo y una turbulencia en la área central de Q.

15. En el brazo R puede montarse verticalmente otro*

* . * . agitador, e]L cual puede ser del tipo ilustrado en la figura'

2; alternativamente, puede montarse verticalmente en el br&- 

zo R una espiral. El fin del agitador o espiral consiste en 

- facilitar el transporte del producto de la reacción inioial 

20. en Q directamente al reactor caliente I. El producto inicial 

que abandona Q es muy esposo y este Begundo agitador o es­

piral evita los posibles bloqueamientos en la alimentación 

- * " directa.

' ' Cuando el aparato indicado en la figura 1 se en-

2$. cuentra en funcionamiento, el fosgeno y la solución de ami­

na se alimentan en su interior mediante las entradas respec­

tivas girando el agitador del brazo Q a 250-950 rpm aproxi­

madamente y a 100-250 rpm el agitador vertical situado e n ' 

el brazo R. La reaooión entre el fosgeno y la amina tiene 

30. lugar.a medida que la solución de amina fluye a lo largo de
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la superficie interna, del brazo Q hacia el extremo J, ajustán­

dose la velocidad de flujo de forma tal que la etapa inicial 

de reacción (o primera) se complete al mismo tiempo que la so­

lución, o la suspensión como es entonces, pasa directamente 

desde el reactor inicial en el-interior del reactor caliente 

por vía del brazo R. La fosgenaoión se completa entonces en el 

reactor oaliente y el produoto se extrae continuamente por vía 

de un sifón (no mostrado).a través de uno de los ouellos C, D 

o F. Si se desea, el produoto procedente del reactor caliente 

puede pasarse a uno o más reactores calientes adicionales pa­

ra completar la fosgenaoión en una serie de etapas.

Con referencia ahora a las figuras 3 y 4, el reac­

tor de la etapa inioial comprende un recipiente cónico L aco­

plado con ún agitador que incluye paletas o rastrillos M. movi­

dos por el motor N. En la superficie superior del recipiente 

cónico L se proporcionan entradas para el fosgeno P y para la 

solución de amina S. El recipiente oónioo puede encamisarse 

podiendo proveerse, si se desea, un orificio adicional en la 

superficie superior de L para .permitir el reflujo de fosgeno.

En la figura 3 el recipiente cónioo L se encuen­

tra montado en un fosgenador caliente 0 y Incalida del reci­

piente cónico desemboca directamente en un saliente superior 

sobre el fosgenador caliente. En la variación mostrada en.la 

figura 4? el recipiente cónico se encuentra montado en el la­

do de un fosgenador caliente y la salida desemboca directamen­

te en el fosgenador caliente, j

Con preferencia, se proporciona una multiplicidad 

de entradas para el fosgeno y solución de amina en el-recipien­

te cónico y aunque no es esencial se prefiere que las entra­

das para el fosgeno se encuentren lo más lejos posible de la



- Los.recipientes .L y M y aparatos auxiliares están'

construidos de aquellos materiales conocidos por poseer resis- 

tenoia a la corrosión en las condiciones de fosgenación.-

fosgenador caliente H se proporciona con..un o- 

rifioio de descarga T en el fondo o alternativamente con una 

salida lateral (no mostrada). El material que se extrae del 

fosgenador caliente puede elaborarse y aislarse el producto 

de forma convencional si la fosgenaoión se ha completado o por 

10f el contrario puede pasarse continuamente a otro fosgenador si 

,. se desea. - - '

El aparato a gran escala ilustrado en las figuras 

j '3 y 4 se opera de forma análoga al aparato a pequeña escala

anteriormente descrito.

15. ' El presente proceso está dirigido para una opera­

ción continua pero puede también operarse semi-oontinuamente, 

es decir, la primera etapa se opera continuamente hasta que 

el último reactor caliente se ha oargado por completo, enton­

ces se suspende la operación de la primera etapa y el material 

20. en el último reactor caliente se fosgena discontinuamente has­

ta su completación, se descarga el producto y se vuelve a re­

petir la operación completa. Los isocianatos y poliisociana- 

-tos orgánicos que pueden producirse mediante el presente pro­

ceso, incluyen mono- y poliiaocianatos aromáticos, alifáticos, 

25. cicloalifáticos y aralifáticos y comprenden por ejemplo iso­

cianatos de hexilo, oiclohexilo, bencílo, fenilo, olorofenilo 

y niaftilo, tolilen-diisocianato, en particular mezclas de los 

isómeros 2,4-¡y 2,6, Aifenilmetano-4,4^'*áiisocia.nato y mezclas 

. del mismo que contienen poliisocianatos de funoionabilidad 

30. superior, 3**c<etil-difonilmetanc-4-4'-diisocianat o, meta y pa-

: i ;" ..
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ra fcnilen- diisocianatos, difenil-4,4 '-diÍ30cianato, naftale:!.- 

- l,5**diisooianato, clorofenilen-2,4-diisooianato, tetrametilen- 

diisocianato, pantamotilen-diisocianato, hexámet j,len-diisocia- 

nato, heptametilen-diisocianato, dotametilen-diisocianato, nc- 

5, nametilen-diisociauato, decametilen-diisocianato, dodooameti-

len-diisocianáto, m-xililen-diisooianato, p-xliilen-diisooiana-- 

to, oiolohexano-1,4**diisocianato, cilohaxano-l, 3<-dilspoiana.to, 

metiloiclohexano-2,4- y 2,6-diisocianato y mezclas de los mis- 

moa, 1,3- y 1,4-bis (isocianatometil) oialohexaao, diisocianstc-
p

10. dioiclohexilmetano, isooianato de p-isocianatoetilfenil, isc-

oianato dec^-isooianatobenoilo y tetratB'etilrp-xililen-diiaocia'- 

nsto.

Los isocianatos anteriormente indicados se preparan 

usando como materiales de partida las aminas primarias oorres- 

1$. pondientes bien conocidas. ;N \. V

Se ha encontrado que el presente proceso es aplica­

ble particularmente a la producción de poliisacianatos orgáni­

cos tanto da naturaleza aromática como de naturaleza alifátiea, 

proporcionando sorprendentemente altos rendimientos y cortos 

20. tiempos de fosgenación.

El disolvente inerte empleado en el presente proce­

so puede ser cualquiera de los disolventes que con anterioridad 

ya.han sido propuestos para su utilización sn las reacciones de 

fosgenación. El término "inerte" quiere dar a entender que el 

2$, disolvente es inerte bajo las condiciones de reacción y de es­

ta forma el disolvente deberá ser inerte al cloruro de hidróge­

no, al fosgeno y a la amina bajo las condiciones do reacción em­

picadas. i

Los disolventes inertes incluyen disolventes de %s- 

30. teres tales como acetato de n-butilo, acetato de n-hoxilo, car-



. bonato de dimetilo y carbonato de dietilo, y 3e hidrocarburos 

tales como tolueno y xileno e hidrocarburos halogenados tales 

cornos mono-, di- y triclorobenoenos, clorotoluenos, totracloru- 

:rodé carbono y triclorofluormatano. ;

La. resistencia de la solución de amina en el di- 

! solvente inerte, ulteriormente-referida como la solución de 

amina, puede variar ampliamente, pero se refiere la utiliza­

ción de una.solución-que contenga entra 4 y 16% en peso de a-, 

mina. Sin embargo, en el presente proceso se ha encontrado que 

pueden utilizarse convenientemente soluciones de amina y poli- 

amina que contengan hasta un 10% en peso de amina y poliamina.

En la primera etapa se encuentra siempre presente 

un exceso de fosgeno, entendiéndose por tal un exceso sobre el 

estequiométrinamente?requerido para la reacción con todos los 

grupos amina presentes en aquél momento particular.

A^continuación la invención se ilustra, pero no se 

limita, por vía de los siguientes ejemplos, en los cuales to­

das las partes y porcentajes se indican en peso.

EJEMPLO I '

Preparación de la poliamina

Se mezclaron conjuntamente, con buena ajitación,

465 partes de anilina, 300 partes de agua y 499,5 partes de 

ácido clorhídrico ( 36% ). La temperatura ascendió de 20 a 60^C 

aproximadamente. A Is-solución clara se añadieron 242,4 partes 

de fbrmaldehido ( 36,5% ) durante 30 minutos, ascendiendo la 

temperatura a 90°C aproximadamente. La suspensión obtenida se 

calentó a 95 4; 2°G en 1 hora, manteniéndose a esta temperatura 

durante 3 horas. La solución clara se en ió a 60^C, neutrali­

zándose a continuación. Después de agitar durante 30 minutos 

la capa-acuosa superior se desechó y la capa del fondo de poli-
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. amina, ae lavó oon 3 cantidades sucesivas de 350 partes de 

a 609C. El producto lavado se calentó'a 115^0 bajo presión re­

ducida (20 mm) hasta sequedad. El rendimiento fúá de 4^0 partos 

aproximadamente. * .. - . /

5- Fosgonación

So disolvieron 400 partas de poliamina en 600 par­

tes de monoclorobenceno a 60^0. A la solución se añadieron 

4.000 partes de monoclorobenceno a 30&C y una tez efectuada la 

meada completa, la solución se filtró y bombeó continuamente 

1 0 . a un régimen de 13 g/minuto a la entrada Á del brazo horiRon-

tal del reactor de la etapa en frió, como se muestra en la figu 

ra 1. El brazo horizontal del reactor se acopló con agitación 

eficiente, utilizándose un agitador del tipo mostrado en la fi­

gura 2. Este se operó a 800 rpm. Inicialmente, el fosgeno líqui- 

1$, do se alimentó a la entrada B a un régimen de 4,5 g/minuto y

cuando ee establecieron las condiciones de operación permanen­

te, la alimentación de fosgeno fresco se redujo a 3)5 g/minu­

to. La temperatura.del reactor era de 30-35°C.

La suspensión espesa de mezcla de reacción fluyó 

20. descendentemente por el brazo vertical del reactor de la etapa

en frió, el cual se equipó con un tipo similar do agitador al 

del.brazo horizontal pero operándose a 200 rpm, en el interior 

de un recipiente de 1000 cc de - capacidad y de 7$0 co aproxima­

damente de volumen de trabajo. Este recipiente se acopló con 

25. agitación moderada, (200 rpm) y se mantuvo a 859c, El conteni­

do de este reactor rebosóla un recipiente de depósito el cual 

ha sido omitido de la figura. -.

Los gases salientes del reactor de la etapa en ca­

liente pasaron a través de un condensador de reflujo refrigo- 

30, rada con agua, el cual recicló disolvente al citado Reactor de
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la etapa en caliente y a continuación a la base de un conden­

sador que operaba a -50°C. Este.condensador separó gas de HC1 

del fosgeno,el cual se licuó. El fosgeno se hizo fluir, con­

juntamente oon el fosgeno fresco alimentado, a la entrada B 

situada en el brazo horizontal del reactor de la etapa en frió.

El produoto bruto diluido que fluía del reactor de 

la etapa en caliente era claro y libre de sedimento.!Este se 

elaboró por medios convencionales, evaporándose el disolvente 

bajo presión reducida a temperaturas no superiores a 140°C.

El rendimiento consistió en 500 g de un liquido cla­

ro marrón pálido que contenía difenilmetano-4,4'- y 2,4?-diiso- 

cianato juntó con poliisocianatos con puentes de polifeniles-A 

metlleno, homólogos, superiores.

El producto resultó adecuado para la fabricación 

de espumas rígidas de poliuretano, elastómeros, obturadores, 

plásticos, revestimientos superficiales, adhesivos y para o-
t

tros muchos fines.

EJEMPLO II '

En la entrada B del brazo horizontal del reactor 

de la etapa en frió mostrado en la figura 1, se alimentó una 

solución al 8% p/p de tolilendiamina en o-diclorobenceno, a ^ 

70°C. La diamina consistía en una mezcla, de isómeros compren­

diendo aproximadamente 80% de 2,4", 19,6% de 2,6- y 0,4% de 

3,4-tolilendiamina. El reactor se operó de forma análoga al 

procedimiento descrito eneel ejemplo I. La velocidad inicial 

de alimentación de fosgeno fresco era de 4,5 g/minuto, pero 

cuando se establecieron las condiciones operatorias permanen­

tes y se obtuvo un reciclo constante de fosgeno desde.el reac­

tor de la etapa en caliente, la velocidad de alimentación fres­

ca de fosgeno se redujo a 3,5 g/minuto, La temperatura del



reactor era de 25-309C
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La mésela do reacción de la etapa en frió fluyó al 

reactor de la etapa en caliente descendentemente por el brazo 

vertical, evitándose cualquier bloqueamiento mediante la acción 

del agitador vertical. Desde el reactor de la etapa en calien­

te que poseía un volumen de trabajo de 750 cc, se hizo fluir 

el tolilen-diisocianato bruto diluido a un recipiente de depó­

sito, no mostrado en la figura. Después de filtrar para eliminar 

una pequeña cantidad de residuo insoluble, el isocianato bruto 

se desgasificó para eliminar fosgeno y cloruro de hidrógeno. El 

disolvente se eliminó bajo presión reducida de forma convencio­

nal y se destiló el isocianato para dar un producto incoloro que 

contenia aproximadamente 80% de tolilen-2,4**diisocianato y 20% 

de totilen-2,6-diisocianato.

El rendimiento consistió en 93 % y el producto re­

sultó adecuado de todas formas para la fabricación de espumas 

flexibles de poliuretano, revestimientos superficiales y o- 

tros productos.

EJEMPLO III

Preparación de la poliamina

Se mezclaron conjuntamente, con buena agitación, llló 

partes de anilina, 160 partes de agua y 36? partes de ácido 

clorhídrico ( 36,5% )* La temperatura ascendió desde 20 a $3^0 

aproximadamente. A la mezola acuosa de anilina e hidrocloruro 

de anilina, se añadieron 556 partes de formaldehido ( 36,0% ) 

durante 30 minutos. La temperatura se.elevó durante la adición 

y se controló en 75-803C mediante la aplicación de refrigeración 

exterior. Después de que se completó la adición del formaldehido, 

la suspensión obtenida se calentó a $5 ¿  2°C, manteniéndose a 

esta temperatura durante 90 minutos. La soluoión clara se neu-
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tralizó por adición de una solución de 150 partes de sosa cada- 

tica en 300 partes de agua. Después de agitar durante 30 minu­

tos, la capa superior acuosa se desechó como desperdicio y la 

capa del fondo de poliamina se lavó con 3 cantidades sucesivas 

de 800 partes de agua a 8o°C.

El producto lavado se trató a 115°C bajo presión re­

ducida (20 mm) en un evaporador de película descendente para e- 

limínar el agua y anilina en exceso.

El rendimiento consistió en 1.02$ partes aproxima­

damente . ' '

Foagenación

Se disolvieron 960 partes de la pollamina anterior 

en 7.040 partes de monoclorobenceno, a 60°C. La solución clara 

se enfrió a 30°C y se fosgenó continuamente de forma análoga a 

la deacrita en el ejemplo I.

- ?1 peoducto diluido se desgasificó y el producto se

elaboró por medios convencionales, aliñándose el disolvente ba­

jo presión reducida.

El material concentrado se calentó a 195°C, mante­

niéndose a esta temperatura durante 15 minutos, y ae enfrió rápi­

damente por debajo de 100°C.

El producto consistía en un líquido marrón claro 

que tenia las siguientes carácterieticas analíticass

Indioe Re isocianato (como HDl)t 89,2% (calculado 

para PM 250).

Contenido en 4?4'-Aifenilmetanodíisocianato: 42,3%

" " 2,4'- " " " * 2,3%

Contenido en oloro hidrolizable: 0,27%

Aoides (como HCl): 0,086%

Contenido en dimero solubles 1,1%



viscosidad: - 281 c/S
El producto resultó adeouado para la fabricación 

de espumas rígidas, flexibles y semi-flexibies, elantómeroa, 

sellantes, plásticos*, revestimientos superficiales, adhesivos 

y para otros muchos'fines.

i

N O T A  !

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­

to, asi como la manera de realizarlo en la práctica, debo ha­

cerse oonstar que las disposiciones anteriormente indicadas 

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al­

teren su principio fundamental. También se hace consta!." que 

el invento corresponde a. una solicitud de patente presentada
t _

en Inglaterra ns 47587/68 de fecha 8 de octubre de 1.968, a- 

oogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los 

Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye 

la esencia del referido invento y por lo que se solicita Pa­

tente de Invención por 20 anos.en España, sobre: PROCEDIMIEN­

TO PARA LA PRODUCCION CONTINUA DE ISOCIANATOS ORGANICOS, ca­

racterizándose por lo siguiente:

ls.- Procedimiento para la producción continua, de 

isooianatos orgánicos, mediante fosgenación de aminas o pe— 

llantinas orgánicas, caracterizado porque la primara etapa com­

prende reaccionar un exceso de fosgeno con una amina o poli- 

amina en solución en un disolvente inerte, encontrándose la 

amina o poliamina en forma de una película agitada en corrien­

te progresiva de una solución de la amina o poliamina en un 

disolvente inerte, descargándose el producto de esta primera 

etapa directamente en un reactor caliente.

28.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca-



racterizado porque la película agitada en corriente progresiva 

de una solución de la amina o políamina en un disolvente iner­

te, se forma sobre la superficie interior de un tubo cilindri­

co.

3°.- Procedimiento según la reivindicación 2, ca­

racterizado porque la solución de amina o policmina se alimenta 

en un extremo de un tubo cilindrico, manteniéndose la pelícu­

la deseada mediante flujo a lo largo de la pared interna del 

tubo.-

4-.- Procedimiento según la reivindicación 3, ca- - 

racterizado porque los medios de agitación comprenden paletas, 

brazos o rastrillos montados an un árbol dotado de rápida re—  . 

tación y alineado centralmente en el tubo.

5^.- Procedimiento según la reivindicación 4)ca­

racterizado porque las paletas, brazos, o rastrillos se ajus­

tan de tal forma que pasen a través de la película de líquido.

'ós.- Procedimiento según cualquiera de las reivindi­

caciones 2 a 5, caracterizado porque el tubo cilindrico se en­

cuentra terminalmente abierto en el extremo más lejano de las 

entradas.

?s,- Procedimiento según cualquiera de las reivin­

dicaciones anteriores, caracterizado porque la primera etapa 

se lleva a cabo a unappresión superior a la atmosférica.

8a.- Procedimiento según cualquiera de las reivin­

dicaciones anteriores, carácterizado porque se emplea una po­

li amina .

93.m procedimiento según cualquiera de las reivin­

dicaciones anteriores, caracterizado porque la solución de a- 

mina o poliamina en el disolvente inerte contiene entre 4 y 

ló% en peso de amina o poliamina.



- 22

'. 10°.- Procedimiento para la producción continua de

isocianatoc orgánicos, tal y como queda descrito en la presente 

Memoria e ilustrado en los dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 22 hojas escritas a máquina 

$. por una,sola cara.
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