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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la'solicitud de una
PATENTE DE INVENCION

Solicitante: E.I., DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY.
l . Residencia: WILMINGTION, Delaware 19898, USA.
Enunciado:  "UN PROCEDIMIENTO PARA LA RECUPERA-
CION DE LAS TASAS DE DI-ISCCIANATO
AROMATICO DE LOS RESIDUOS DE DESTI-

LACION".

Prioridad: de la solicitud de patente esbadouni
dense No, 784,220 del 16-12-1968.
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 RESUMEN DE TA NEHORTA B
Un procedimiento pare la recuperacidn de lag
tasas de di-isocianato. aromitico de los residuwos de
destilacidn obtenidos en la manufactura de di~isocia-:
natos aroﬁéticos, cuyo procedimiento comprende las
operaeiones'de: (1) afiadir wna solucidn de los resi-~
duos del calderin en un dlsolvente orgdnico iﬁerte,
como ortodiclorobenceno, & una solucion acuose de dci-
do clorhidrico o bromhidrico a unos 25-150°C, de for-
ma que los isocianatos, biurets y carbo-di~imidas pre-
gentes en dichos resliduos sean h;diolizados por ;o g
nos parcialmente, (2) fosgenar la mezcle resultante a .
unos 150-200°C en presencia de menos del 10 % en peso
de agua, calculado sobre el peso de los residuos del
éalderin y (3) recuperar el di-~isocianato aromdtico Qe
la meécla fosgenada.

ANUBCEDENTES DE L4 INVENCION

Los di-isocianatos aromdticos, tales como di-
isocienato de metafenileno, 4,4'-metilen-bis(isociana-
to de fenilo), di-isocianatos de xilsno y di-isociana-
tos de toliléno (TDI), se preparan convenientemente 0=
metiendo las aminas aromdticas al contacto con fosge-
no a temperaturas y/o presiones elevadas y destilando

el di-isocianato correspondiente. Las reacciones, es-



1 ~ critas para las especies monofuncionales por razones
de sencillez, son las sigulentes: 7 |
- .. HO
(1) RNH, + 00012——Q-HCIT + R-ﬁkg-Cl

5 un cloruro de carbamilo

‘ ; : ' ? ﬁ A ‘T
! (2) R-N-C~C1l——HC1 - 4 RCNO
: un isocianato
Lés reacciones secundarias, que son indeseables
10 y conduéen a la formacidn de residuos en el calderin,
~ se producen de la signiente formas
- gk
(3) RNCO + RNHZ—-—-»-RaN—C-N—R

- ung urea

| 15 |
HOH . HO
BN N g
(4) R-N-O-N-R + RNCO =—= R-N-C-I-R
i C=O
| ‘
' |
R
: 20
! un biuret
f HO HO O
[ | ﬁ I

(5) RNCO & RNC—CL——s RuII-C—liI—C-Cl
' R

un cloruro de alofanilo
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(6) RI-C-N-R + COCL,

HO 0 ,
P I A '

(7) R—N—C~Ii1'~0—c1-—-—-—~—-bR~N=C=N—R + 002 + HCL
. . R ‘ :

una carvo—-di~imida

. R
R |
| N
‘l’\; R_ o
|
~(8) NR=l{=C=H~R > (QC-IIW 0 II‘T/ ~ II‘I','R
R C C=N-R
VA
R R

una carbo-Gi~imida polimérica

Ios reacclones secundarias reducen apreciable-
mente el rendimiento de di~isocianato aromitico qué
es posible obtener a partir de la reaccidn deseada y
es evidenbemente deseable un aumento. El problens Qs

aumentar los rendimientos es complicade ademis por el

hecho de que una imporiante cantidad del di-isociang=

. to aromitico potencial permancce retenido en los re-

sidnos del calderin no solamente como di-~isocianato

sino también como biurets, carbo~di~-imidas, etce, y,

1372799
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los esfuerzos para recuperar di-isocianato adiclonal
aumentando la temperatura de destilacidn sirven con

frecuencia solamente para aumentar la'proporcién de

subproductos.

Se han propuesto numerosos expedientes para re-

“cuperar las tasas de log residuos de lsocianato en el

calderin. Segin la patente estadounidense 3.128,310,
concedida el 7 de Abril de 1964 = Hans-Joachim Koch,
se recuperan las aminas aromdticas calentando los re=-
giduos con agus a temperaturas comprendidas entre '
160°.y 250°C bajo presidn,preferiblemente en presen-
cia de una pequefia cantided de 4lcali. En la paténte
egtadounidense 3.225.094, concedida el 21 de Dicien- |
bre dé 1965 a Herbert Otto.wblﬁ se describe un proce-
dimiento en el que se recuperan las poliaminas ponien
do en contacto los residuos con vapor de agua sobre-
calentado a 200~-400°C, En 1la patente estadounidense
3.184.493, concedida el 18 de mayo de 1565 a Kunze
et-al., se describe un método en el que las particu.
las de poliurea en los residuos se ponen en contacto
con'fosgeno e une ‘temperature comprendide entre 100°
y 300%C, mientras que las particulas estdn suspendidas
en un liguido inerte con un punto de ebullicidn supe—
rior al punto de ebullicidn del poli-isocianato resul-

tante de la reaccidn de la poliurea con fosgeno. En

379 99
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la patente estadounidense 3.331.876, concedida el 18
de dJulio de 1967 a Van Horn et al., se reivindlca un
procedimiento para obtener tolilendiamina a partir
del alquitrdn de fosgenacidén por tratamiento el wis~

mo con 2gua y un hidrdxido de metal alcalino & 260-

" 350°C,

Puede observarse qué no han faltado proﬁuestaa_
de métodos pars recuperar las tasas de ;os restos de
fosgenacién en el calderin, pero todos estos métodos
han dejado mucho que desear, ya sea en.1o que 56 re-
fiere & su practicabilidad o a los rendimientos obte-
nibles,

Se han realigzado intentos pare recuperar IDI por
fosgenacion de los residuos de TDI en el-caIQerin ai-
rechtamente, pero mediante este procedimiento la canti-
dad de residuo que se convierte en TDI es pequeiia, ya
se emplee en disolventes o no. EL uso de agua solo ho
produce la hidrdlisis de los residuos del calderin si-
no que més bien da lugar & una suspensidn que es semi-
sdlida y no manejable. El uso de dimetiletanolamins en
solucidn acuosa pars hidrolizar-los residuos del cal-
derdin produce la recuperacidén de menos TDI que el con-
tenido real en TDI de los residuos antes de inbentar
la hidrélisis.

-'5-372795
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- RESUMEN
Ahora, de acuerdo con el presente invento, se
ha encontrado que un procedimiento muy prdctico pa-
re obtener altos rendimientos de tasas recuperadas

de los residuos de fosgenacidn en el calderin y recu<

' perar estas tasas directamente en forma del di-isocig

nato aromitico deseado, consiste en: (1) afindir una so
lucidn de los residuos del calderin en un disolvente
orgédnico inerte a wna sbluoién acuosa de dcido clor-
hidrico o bromhidrico, & unos 25-150°C, para reali-
zar le hidrdlisis parcial de las tasas recuperables
en el mismo, (2) poner en contacto la mezcla resultan
te con foégeno a unos 1505200°0, en presencia de menos
del 10 % en peso de agua, calcuiado sobre el peso de
los residuos del calderin, separandose el agua prefe-
riblemente baste que su proporcidn es prdcticamente O,
con 1o que se produce una reaccion de fosgenacidn y
(3) recuperar el di-isocianato aromitico de la mezcla
fosgenada. | |

Iag reacciones que se producen en las etapas 2
¥y 3 estdn indicades mediante las siguientes ecuacio-
nes, debiéndose entender que también tienen lugar

obtrag reacclones no ilugtradas,.
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. .HCL
(9) RNCO & Hy0 ———s RNH, HCL + COp

HO HOH

¥ o ' gr‘xn co,
(10} R-N-.c..r'x-R + Hy0 — RNH, .HOL + Ri-C~ -R 4 C0p
. ?O |
wo (s10
R

ki
(11) R-N=C=N-R + Hy0 ———s RN-C-N-R

(12) RNHZ.HCl + CO0Ly —— RNCO + 3HCL

HO ?

I . .
(13) RﬁuC-N—R + C0Cl, —> 2RNCO + 2HCL

DESCRTPCION DE TAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Los procedimientos del-présente invento son apli=
cables a la recuperacidn de las tasas de los residubs
convencionales del calderin, resultanies de la fosgeﬁa—A
cidn de aminas aromdticas & di-isocianatos aromdticos.
Estos residuos estdn descritos, por ejemplo, en la pa-
tente estadounidense 3.225.094 de Wolf y en las otras

ﬁatenﬁes antes mencionadas y puede ubilizarse cualquie=

372799
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re. de estos residuos. Algunas veces los residuos se
denominen alquitraﬁes. _

Aunque los alquitranes contenidos en los pro-
ductos de fosgenacidn crudos exentos de disolvente pue

den ser concentrados para uso en el presente procedi-

‘miento separando los isocianatos voldtiles en un equi-

po de destilacidn convencional, se prefiere utilizar
un equipo de destilacidn que reduzea al minimo la ex~
posicidn del producto crﬁdo a las temperaturas eleve-
dags. Como es sabido por los expertos en la manufactu-
ra de- isocianatos, la calefaccién prolongada de los pro
ductos de fosgenacidn crudos que contienen subproduc-
tos de fosgenacién alquitranosos aumentq considerable~
mente su viscosidad,‘especiélmente cuando la concentra-
cidn de alquitranes es elevada. Por esta razon, es po-
sible una separacidén mds completa del isocianato voié—
til de los subproductos no volatiles en un equipo de
destilacidn que proporcione unos tiempos de permanencia
cortos pero manteniendo ups fluidez suficiente en el
alquitran concentrado para permitir su menipulacidn en
bombas y conductos. Son representativos de los tipos
adecuados de equipo que proporcionan un tiempo de per-
menencia limitado los evaporadores de pelicula ascen—
dente, descritos en la patente inglesa 835.645, los

evaporadores de pelicula descendente, descritos en la

372709
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patente estadounidense 3.198.241 de Baird, los evapo-
radores de'pelicﬁlé'de contacto deseritos en la paten—
te estadounidense 2,927.634 de Gudheim y los evaporado
res de disco giratorio, descritos en la patehte.esﬁado~
unidense 5.210.928 de Hichman. '

' En 1a concentracidn de los alquitranes conteni~
dos en el di-isocianato de tolileno c¢rudo, se ha en-
contrado especialmente ventajoso el uso de dos evapora-
dores de pelicula asdendéntg en serie, esencialmente
como se describe en la patente inglesa 835.645,‘debido
& 1a baja inversidnm inicial, & los bajos costes de ope-
racién y o las elevadas recuperaciones de di-isociangto
de tolileno. Ambos evaporadores estdn provistos de uns
doble pared y se calientan.Eon vapor de égua g 100-150
psig (7-10,5 kg/en® menomdtricos). La mayor parte del’
di~isocianato de tolileno volétil contenido en el céudo
exento de disolvente se separa en el primér evaporador
que funciona & une presidn de unos 5-~45 mm de mercurio,
medida en la parte superior del tubo evaporador. ElL 1i-
quido sin destilar recogido del primer evaporador se
concentra de nuevo en el segundo evaporador a unos
1=5 mm de mercurie en la cima del tubo. Por este pro-
cedimiento se puede obtener un alquitrdn de di~isocie-
nato de tﬁlileno concentrado y bombeable, que contlene

menos del 25 % de di-isocianato volatil. EL concentrado

..372799
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es muy adecuado para el tratamiento quimico en ol pr o=
cedimiento del pfeéénte invento,

En la realizacidn del procedimiento de egte in-
vento, en prlmer lugar se disuelven los alquitranes o

residuos en un disolvente orgdnico inerte. Por "inerte"

se entiende que el disolvente no reacciona con los gru

pos funcionales de 1los residuos y no es hidrolizado £d-
cilmente. Es conveﬁiente que el disolvente disuelva al
residuo completamente. pero, siempre que‘los componen—~
tes se disuelvan en un disolvente parcial, puede obte-
nerse algin beneficio de los nuevos procedimientos. Los
disolventes adecuados son, por ejemplo, benceno, tolue~-
no, xilenos, clorobenceno, diclorobencenos, tetrahidro-
naftaieno, clorotoluenos, hidrocarburos aromiticos clo-
rados,,nitrobenceﬁo, ciclohexano, gqueroseno, bencina,

tetracloruro de carbono, tétracloroetileno, tricloro-

etileno, amilbenceno, o0-, m~ y p-cinenos, dodecilbence~—

no, nafteleno, heptileiclopentano, difenilo, difenilos
clorados, heptano, dioxeno, éter dibutilico y di-iso-
butil-cetona. De estos disolventes, es especialmente
preferido el orto-diclorobenceno.

Le solucion de residuos del calderin se agrega

a una solucidn acuosa de dcido clorhidrico o bromhidri-

co. De preferencia, el dcido es concentrado (v.g. HCL

al 37 %), pero se pueden utilizar soluciones diluidas

372790
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(veg. 5 %), Io temperatura de la mezola durante la

adicidn se mantién; entre 25° y 150°C aproximadamen—
te. E1 efecto de la adicidn al decido fuerte es hidro
lizar parcilelmente o hidrater las tasas recuperables

en el residuo. Durante esta operacidn del procedimien

to, se mantiene una agitacidn eficaz.

De preferegcia, ge separa de la mezela de re-
siduo~dcido todo el agua de la fase separada, o por
lo menos el contenido en sgua se limita a menos del
10 % en peso, calculado sobre el peso de los residuos -
del calderin, Pueden utilizarse métodos de separacién
como centrifugacidn o decantaciéh, pero se prefiere
eliminar el agua por destilacion, ya que mediante los
obros métodos se plerden algunas tases recuperablesg.
En el caso mis prdctico, se .destila a la presién atmos—
ferica una porcién del agum, por ejemplo hasta el 50 %
(temperatura mdxime en el calderin, 140°C) y el resto
se destila a presidn reducida (v.g. 55 mm de mercu-
rio, températura'méxima-enrgl caldefin,'105°0).
Habiendo separado el agua, la megzcla resulbtan-
te se fosgena poniéndola en contacto con fosgeno, por

ejemplo burbujeando el fosgeno g£8ssoso & través del

‘residuo del calderin., ILa tehperatura de los medios

reaceionantes se mantiene emtre 1500 y 200°C, A tem~

peraturas superiores o inferiores, la conversidn & los

372709
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productos recuperables deseados disminuye, aunéue

pueden utilizarée Eon ciertos beneficios temperatu-

ras tan bajas como 125°C o tan altas como 210°C,
La_reaccién de fosgenacidn convierte las ta-

sas recuperables parcialmente hidrolizadas de los

" pesiduos del calderin en los di-isocianatos aromdti-

cos deseados, Estos son recuperables, por ejemblb por
destilacidn, preferiblemente & presidn reducida tal
como a vacio. Esta etapé del proceso es similar a la
destilacidn original que formaba los residuos del
calderin original gue despuds son tratados.

Tos procedimientos del invento pueden ser pueg
tos en prdctica en forma continua o discontinua, Son |

ampliamente aplicables a la réouperacién de di-~isocia

natos aromiticos, incluidos los compuestos especifi-

cos di-isocianato de meta-fenileno, 4,4'-metilen-bis-
(isocianato de fenilo) di-isocianato de xileno y di-
isocianato de tolileno, siendo especialmente ventajo-
808 los procedimientos en la recuperacidn del compues-
to citado en Wltimo luger.

El invento serd mejor comprendido remitiéndose
8 los siguientes ejemplos ilustrativos:

EJEMPLO 1
Une. porcion (99,0 g) de residuo de destilacién

obtenido en la manufactura de una mezcla 80:20 de di-

372799
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1soclanato de 2 4-tollleno y di~-isocianato de 2,6~
tollleno, cuyo re31duo contiene 43,7 % de diulsocma~
nato de tolileno destilable, se disuelve en 300 ml
de orto-diclorobenceno y se agrega & lo largo de un

periodo de 1 hora gobre un matraz de resina de 1000 ml

" agitado, que contiene 100 ml de solucién acuosa sl

37 % de HCL y 50 wl de orto-diclorobenceno, manteni~ -
dos & 100°G. Una porclon del ague se separn por Gos- -
tilacién a la presidén atmosférica (temperatura mAXi~
ma del calderin, 140°C) y el resto del ague se separa
a presién reducida (aproximedamente 55 mn de mercuw
rio; temperatura méxima del calderin, 105°C), E1 pro-
ducto es une suspensién de sélidos finamente dividie-
dos, de color perdo rojizo. La suspension se calienta
g 170°%C y se hace paéar foageno (C0CL,), a razén de
189 g/hora durante un periodo de 2 horas. Los sdlidos
desaparecen en 14 horas aproximadamente, El producto
se desgasifice calentando & reflujo durante nmedia ho-
ra une pequefis purga de nitrégeno, we parte alicuota
se destila a sequedad a wune presin de 0,2 mn de mer-
curio aproximdamente y en el destilado se analiza el
di=-isocianato de tollleno. _

El contenido en di-isocienato de tolileno dél
alquitrdn original ha aumentado al 67,9 % lo gque

corresponde al 43,0 % de conversion del re51duo ori-

372799
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ginalmente no destilab;e en di-isocianato de toli-

leno. En el cdleulo de la conversidn, se supons que |
el 100 % del di-isocianato de tolileno presente en el
alquitrén‘antes de la hidrdlisis es convertido de nue

vo en di-isocianato de tolileno mediante la fosgena-

"cién subsiguiente.

EJENPLO 2
| Unae porcidn (98,3 g) del mismo residuo de des~
tilseidn utilizado en el Ejemplo 1 se disuelve en
300 ml de orto-diclorobenceno y se aflade durante un
periodo de 50 minutos a una mezcla de 100 ml de solu~
cibn acuosa al 37 % de HCLl y 50 ml de orto-dicloroben-
ceno, mantenidos a 100°C, Durante la adicion del resi-
duo de destilacién; se hace burbujear HC1 anhidro &
través de 1a mezola de reaccidn, a razén de 50 g/hora.
Ia. suspensidn se seca en la forma descrita en el Ejem—
plo 1, se calienta & 170°C y se afiade COCl, & razdn de
179 g/hora, durante un periodo de 3 horas. Dos sélidos
desaparecen en 2} horas aproximedamente. El producto
se desgasifica en la forma descrita en eliEjemplo 1
y una parte-alicuota se destila & sequedad. Bl endli-
sis del destilado indica que el 50,0 % del residuo ori-
ginalmente no destilable ha sido convertido en di-iso-

cianato de tolileno,

372700
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‘ EJEMPLO 3
Otra porciSn del residuo de destilacidn obte-
nido en la manufactura de una mezcla 80:20 de di-iso-
clonato de 2,4~tolilgno y di-isocianato de 2,6~tolile~

no (104,4 g, conteniendo 49,2 % de di—isocianaﬁo de

" $olileno destilagle)'se disuelve en 300 ml de orto-

diclorobenceno y se agrega s lo largo de un periodo de
40 minutos a una mezcla Ge 50 ml de solucion acuose al
37 % de HCL y 50 ml de 6rto~diclorobenceno, mantenidos
a 25-30%C, Se requiere cierte refrigermcidn para man-
tener la temperaturs dentro de este intervalo., Ia mez-
cla de reaccién se mantiene a 25-30°C durante 1 hore
y despuds se calients 8 1a.presién atmosférica a apro-
ximadamente 140°C para separar parte del agua. EL res-
to del agua se mepara & presidn reducida, la suspen-
sion se calienta a 170°C y se hace pasar COCly a razon
de 182 g/hora, durante un periodo de 2 hores. Transcu~
rrido este tiempd, ha desaparecido la totalidad de los
s6lidos: El producto se desgasifice en la Fforma des-
crita en el Ejemplo 1 ¥y une parte alicuote se destila

a sequedad.

El andlisis del destilado indica que el 27,2 %

del residuo originalmente no destilable ha sido con-

vértido en di-isocianato de tolileno, Con fines compa~

rativos, una muestra del mismo alquitrén tratada de

372700
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forme similer a excepcidn de que la operacidn de hi-

drélisis se realiza a 100°C, da un 25,8 % de converw
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$olileno,.

‘8idn del residuo no destilable en di-isociansto de

En restmen la Patente de Invencidn gque se -

solicita deberd recaer sobre las siguientes:
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. REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la recuperacidén de -

.las tasas de di-isocianato aromdtico de los residuos

de destilacién obtenidos en la wmanufactura de di-isg
cianatos arowdticos por fosgenacidn de aminas aromi-
ticas, caracterizddo por ias operaciones que congsis-
ten en: (1) afiadir una solucidn de los residuos en un
disolvente orghnico inerte sobre dcido corhidrico o
4cido bromhidrico a unos 25-1502C de forma que los -
isocianatos, biurets y carbo-di-imidas de dichos resi
duos sean hidrolizados por lo menos parcialmente, (2)
efectuar el contacto de la mezcla resultante con fog

geno a unos 150-2002C, en presencia de menos del 10 %
en peso de agua, calculado sobre el peso de los resi~
duos del calderin; con lo gque se produce una reaccidn
de fosgenacidén y (3) recuperar el di-isocianato aromi-
tico de la mezcla fosgenada,

2. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
en el que la separacidén de agua se realiza por desti- .
lacidén por lo menos antes de que la operacidn de fos-
genacidn se haya completado.

3. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1,
en el que la recuperacidén de di-isocienato de la eta-
pa (%) se efectla por destilacidn a vacio.

4, Un procedimiento segin la Reivindicacién 1,

379700
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1 : en el que los residuos del calderin utilizados en
la solucidn de 1aaetapa (1) se obtienen de un pro-
, ceso de evaporacidn de pelicula ascendente.
5. Un procedimiento segun la Reivindicacion 1,
- > en el que el di-isocianato aromitico recuperado en 1a
otapa (3) es un di-isocienato de tolileno,
- ' 6. Un procedimiento segiin la Reivindicacidn 1,
en el que el disolvente orgénico inerte de la etapa

(1) es orto-diclorobencenc.

10 7. Se reivindica por Ultimo como objeto so-
bre el que ha de recaer la Patente de Invencidn que
se solicita: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA RECUPERACION
DE ILAS TASAS DE DI-ISOCIANATO AROMATICO DE LOS RESI-~

- | DUOS DE DESTITACION",

15 Todo conforme queda descrito y reivindicado
en la presente Memoria descriptiva, que consta de -
diecinueve péginas mecanografiadas.

Madrid, 23 de octubre 1969

BERNARDO UNGRIA
4 20 p . P .
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