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Ie realizacién en forme continua de resccio-
nes quimioss, en las cuales dos o més participantes
de 1la remccidn en forme l{quida, disuelta, suspendi-
ds y/o0 guseosa se hen de reunir pare reacoionar a un

5. producto finsl o intermedio, sdlido, estd sujeta &
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considerables difioultades en la tédcnica debido a los atasca~
mientos gque se presentan.
Entre tales reacciones propensss a stescamientos se

cuentra, por ejemplo, la obtencién continua de isocilanatos

g& lg lg

génicos por reaccidn de aminmas con fosgenoren presencia de
solventes orgdnicos. Por esta razén, el procedimiento de ob-
tencidén se realiza en dos etapas de procedimiento independien
tes. En la primera etapa, asl llemads de "prefosgenacidnn o
de “fosgenacidén en frio® (véase W-Siefken, Liebigs Annalen
dor Chemie 562 (1949) pég. 96) se haoe resccionar la solucidn
de ls base, le suspensién de la bese 4 su producto de cerbo-
xilacidn, con fosgeno o con una solucidén de fosgeno en un di-
solvente inerte, formdndose una suspensidén que se compone de
cloruro de carbamilo, hidrocloruro de smina y reducidas can-
tidades de ilsocianato libre. En la segunds etapa, la asi llg
mada "fosgenaciép en caliente® se sgrega el fosgeno a tempe-
ratura elevada hasta que se haya terminado la reaccidnm al isp
cianato. Para la 1,2,4-toluilendiemina (I) se puede suponer

el siguiente curso de la reaccidén: (véase W.Siefken, l.c.)

OH3 NHZ +COClo CH3 NH-CO-C1 +COCl1,
frio calor
NH2 NH2 . HCl1 -4 He
I II
GH3 NCO
NCC

III
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Primeramente reaccions (I) en la etapa de.prefnsgena-
cién a una fina suspensidn que posiblemente representa el hi-
drocloruro del cloruro de carbamilo (II), siendo de suponer,
sin embargo, que simultanesmente tembién ese formen el bis-hi-
drocloruro (IV) & cloruro de bis-carbamilo (V), siendo ambos

asimismo cuerpos eélidos.

CH 3 NI'I 2 . HCJ. CH 3 "’NH'"CO-’:].
NH, . HOL NH~CO~C1
v v

En la etepa de fosgenacidén en caliente se reaccionan
entonces (II), (IV) y (V) con fosgeno, que convenientemente
se emplea en exceso, al toluilen-2,4-diisocianato (I1I). En
cualquiera de los casos se necesitan, por lo tanto, segin es-
te método de trabajo, dos operaciones independientes para la
obtencidén de isocienatos. Por esta razdén no han faltado in-
tentos para evitar la etapa de fosgenacidén en frio, por de—
cir asf, de saltdrselas. Segin un procedimiento conocido, la
prefosgenacidn se efectia en una cémars de mezcla en contra-
corriente cerrade y la suspension obtenida se alimente direc-
tamente a la etapa de fosgenacidn en caliente. Una cdmara de
mezcla en contracorriente de esta clase no posee ninguna ple-
za mévil ni tampoco propiedasdes impulsoras. La mezela de los
componentes se produce, mediante uns disposicidn geomédtrice-
mente adeguada, solo con syuda de la presidn previa bajo la
cual se impulsan la solucidén amfnica y el fosgeno o bien la
solucidn de fosgeno en la zons de mezcla. Une desventaja de
esta realizacidn de la prefosgenscién de aminas sin embargo

estd, siempre deda cuando los productos de prefosgenascidn tie
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nen la tendsncis a suministrsr productos de reaccidn insolu-

bles o de peso molecular mas elevado que se adhieran firmemen |
te & las paredes de la camara mezcladora y formen all{ grueses
capas y de esta manera produzcan stascos. La odmara mezclado
re ha de ser entonces desmontadas y limpieda 1o que, aparte de
la interrupcidn de la produccidén, es extremsdsmente indesea-
ble debido a la toxicidad y facil volaticidad del fosgeno ¥
las propiedades tdéxicas de la mayor{a de las smines empleadss,
ya que por perte del personal de servicio se han de tomar con
siderables medides de precaucidén, por ejemplo, al sbrir les
uniones de bride que estdn bajo presidn., Otra desventaja de
la odmare de.mezola en ocontrecorriente descrita es su limits-
do margen de aplicecidén pare le mezcls de liguidos, ya que

las cantidades de los oomponentes e mezclar entre &l han de

egencliglmente ni en exceso ni en defecto, ya que entonces se
pierde la zona Gptima para una buena mezcla. Como los ligui-
dos son incomprimibles, una alimentacidén de energia para pro-
dueir una turbulencia més fuerte con miras a lograr una mez-
cla mas intima suficiente, también bajo proporciones cuanti-
tativas desfavorables de los componentes de reaccidn, solo es
limitadamente posible. Si al reunir los componentes liguidos
se forman productos gélidos se han de mantener, en todos los
casos, unas proporcionses cuantitativas determinadas qus estan

dadas por la construccidén y la forma de la correspondiente o8

mara de mezocla en contracorriente. Entre las aminas en cuya !
|

fosgenaoidn previa, a través de una cdmare mezcladora, se pug'

den presentar facllmente atascamientos, se encuentran especi@d

menta las polieminss tales como (I), 4,4'-disminodifenilmeta-

no & 1,6-hexametilendiamina, ya que sus bis-hidrocloruros,
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cloruros de bis~ocarbamilo o clorohidratos de cloruro de ocar-
bamilo, e la temperatura de prefosgenacidn, solo de muy difi-
o1l solubilidad en los disolventes empleados y ya que, por el
carécter polifuncional, por ejemplo de las disminas menciona-
das, durante la prefosgenacidén se pueden formar productos, de
mayor peso molscular debido a una insuficiente mezcla local,

lo que se puede explicar mediante la siguiente ecuacion de

reacoidn:
' NH, NH~C0-C1
I v
CH 3©-NH-CO-NH ~CHy
NHp-HC1 NH,~HC1

]
-co-xm»@-ca 3 i
VI

Debido a las desventajas expuestas, la cdmara de mez—

cla en contracorriente no se ha podido imponer en la indus-

tria, tampoco, por ejemplo, para la prefosgenscidén de 1,2,4-
toluilendiamina (I). i

Otro procedimiento para le obtencidén continue de iso- ;
clanatos orgdnicos consiste en reunir una solucidn de una amii
ng- organica con une solucidn de fosgeno en una corriente tur—g
bulenta en un reactor que es pasada en circulto cerrado o eni

lazades cerradas. Trabajande de esta manera es muy grande el

poligro de un atasco en el lugar en el cual la solucidn de ami



10,

15,

20.

25‘

30.

na se reune con la solucidén de fosgenv, razdn por la que no |
han faltado intentos para mejorar aéte procedimiento.
Una de las posibles msjoras de este procedimiento se cai
racteriza porque se emplean dispositivos mezcladores egpecia-
les pars la reunién de la solucidén de amina y la solucién de
fosgeno o de la solucidn de amina y la solucidn de fosgeno
junto con la solucidn de isocianato conducido en circuito. El
vardsdero proceso de mezola“sse desarrolla en una capa muy de;
gada bajo elevadas solicitudes de oizallamiento de las solu-
ciones alimentadas independientemente. Debido a las veloci-
dades de cizallamiento de como minimo 700 segundos recipro~
cog, que se logran por presiones pravias correspondientes,
bajo las ouales se impulsan los participantes en la reaccidn,
asl como por correspondiente oonstrucoidén del dispositivo
mezolador, se evitan emplismente los atascos. Una desventa]
de este procedimiento es, sin embargo, que para el proceso
de mezcla se ha de emplear mucha energfa. Ademds, y justa-
mente debido a las elevadas solicitudes de cizallemiento de
la parte del dispositivo mezclador en el cual se desarrolla
la reacoién propismente dicho, que es una reaccidn formadora
de cuerpos sdlidos y que transcurre en parte bajo deserrollo
de gas, se ha de fabricar de un materisl de muy alta calidad,
y en especial resistente a la erosidn, si se qulere lograr
una suficiente durscidn del dispositivo mezclador y aprove-
char las ventejas del procedimiento. Otra desventaja de es- |

tos dispositivos mezcladores es que no se pueden cargar en- I

tre dmplios li{mites, por lo que se disponen expresamente
aberturas de alimentacidn independientemente graduables en- ]

tre si para una alimentacién radial o tangencial del liquido..
{

Otro procedimiento pars lograr en la obtencidn de isgj

i
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" en un reactor tubular. Los participantes de reaccidn se mez

cianatos durante la primera reasccidn de uns amina orgénica o
de una solucidn de emina con fosgeno o uns solucién de fosge-
no que no se formen atascos se caracteriza porque pars el pro
ceso de mezols se emplea un mezclasdor venturi en el cual se
han de alimentar los participantes de reaccién con alta pre-
8ién, para que en la zons de reaccidén exista una velocidad de
corriente tal, de mgnera que se eviten atascos. Para este
procedimiento valen asimismo las desventajas que se mencionan
en la discusidn de los procedimientos acabados de mencionar,
tales como un modo de trabajo energéticemente desfavorable,
ung reducids posibilidad de carga, ya que una realizacién dp-
tima solo estd dada al alimentar los participantes de reaso-
oién en proporciones cuentitativas determinadas, asi como la
realizacidn constructiva con costosos materiales especiales
de las plezas de los amparatos expuestas a las elevadas velo-
cidades de corriente bajo las cuales se pueden evitar los
atascamientos.

Se conoce otro procedimiento segin el cuasl, en la ob-
tencidén de isocianatos, la reaccidén de una amina orgdnica conl

fosgeno se efectia en un disolvente inerte en forme continua

clan aqui entre si bajo alta presién. Para que no se presen
te ninglin desmezclamiento de los componentes, que pueda con-
ducir a atascamientos, se ha de desarrollar el reactor tubu-
lar de manera que en é1 exista un flujo que se pueda caractgs

rizar por un {ndice segin Reynold de 2100 como minimo, prefe-
rentemente 5000 a 2.000.000 § mds. Para logrsr tales condi-

olones de flujo se ha de emplear una energia relativamente al
ta. Otra desventsja s que los reactores tubulares desoritos;

solamente trabajan dptimamante entre un margen de temperatu- i
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de cloruro de hidrdgeno y fosgeno y porque lg mezocla de resc-
! 3

1 §ra-. una simplificacién técnica y un considerable ahorro en

LOT9TT -»-

ras determinmdo. Problemdticos resulten ademds el margen de
la carge y la cuestidn de los materisles.

Sease mencionado, sdemds, un procedimiento pera la ob-
tencidn de poliisocimnatos orgénicos que se caracteriza porqus
una solucidén de una amina orgdnica se trata em un reactor de

capa delgads con cloruro de hidrdgeno clorado o con uns mezcla)

0idn, que asi{ se forma, compuesta principalmente de hidroclo-
ruro de amina, fluye a un dispositivo de fosgenacién dispues-
to a continuacidén, Una desventaja de este procedimiento ocon-
siste en que el ¢alor de la reaccidn se evacua total o parcial
mente por un medio de refrigerscidn que fluye a través de un
envolvente dispuesto alrededor del reactor de capa delgada.

Ia cantlidad de calor evacuads se plerde y no se pusde aprove-
char em el dispositivo de fosgenacidn dispuesto a continuacidn
Ademds, es desventajosc de que los hidrocloruros de amina for-
pados se precipiten en forma 861ids cristalina y, por esta ra-
zén, den en la»zona de reaccidn del reactor de capa delgada
motivo a una considerable erosidn.

La fosgenaoidn en frioc o prefosgenacién se efectia, tam~
bién ya en forma continua y én un tiempo muy breve, mediante
un procedimiento segin el cual una solucidén o suspensién de la
amine en un disolvente inerte se reune en forma continua y sin
refrigeracidén exterior en un dispositivo mezclador, que pueds
ser un turbomezclador o una bomba centrifugs, bajo intensa
agitacidén, y le mezela de reaccién obtenida de esta manera se
sgpete entonoces en la forma ususl a una fosgenacion en calien-
t@s.. Las ventajas del procedimiento consisten en que los compo

nentes se reunen antre si sin enfriamiento, con lo cual se lo-




energfa, y en que, debido a la intensa mezcla mecdnice de los;
participantes de reacoidén de finisime particulecién de los pri
ductos de prefosgenacidén, la fosgenmcidn en caliente se puede
realizar en un periodo de tiempo més corto a como es el caso
5. en los usuales procedimientos de dds etapéa, sin que esto
aporte desventajas en la purezs y el rendimiento de los pro-
~ ductos del procedimiento. Los turbomezcledores empleados se
han podido implantar, gracias = las ventzjae del prooedimien—
éo mencionado, en le industris quimica para la realizacidén de
10. las reacciones de préfosgenacién, 8l bien conslderado desde
el lado de la energia, no representen un dptimo. En ellos se
efectia ls mezclae {ntine de los participantes de reaccidén me-
diente piezas movides mecénicemente. Le impulsidén de la mass
de reaccidn se vence por la presidn previa bajo la cual se
15. { elimentan los componentes al turbomezeclador. ILas bombas cen~
tr{fugas empleadas, en cuyas tubuladuras de espirscidén se ali
mentan en forme continue, e través de tuberies, los partici-
pentes de reaccidn no se han podido imponer sin embargo a pe-
sar de unir al efecto de la mezcla la venteja de que simulta~
20. neamente pueden realizer le impulsidn de la mase de reacoidn
e la etaps de fosgenacién en caliente dispuesta a continua-
cidn, lo que es favorable desde el punto de vista energético.
Esto se debe a que no se puede evitar que, en el lugar en el
cual a través de tuberias independientes se reune la emine o
25. la solucidén emine, o bien sﬁspensién‘de amins, con el fosge-
no o la solucidén de fosgeno, en la tubulsdura de aspiracidn,
se sedimenten productos insolubles y después de un perliocdo de
tiempo de servicioc mds o menos largo den unos atascos que

conducen a les mismas dificultades de serviclo que se han deg

30. crito pare la cémere de mezcla en contracorriente. Mientras |

-
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las snminas monofuncionales tales como la anilina, c{—naftil-r
emina, éestearilamine, fenetidina o ciclohexilamina ¥y sus prod
ductos de prefosgenacidn no gen origen; 0 s0l0 en escala nuy
reduclda, 8 atascos y se pueden fosgenar en la forma indicadas
e los isocienatos correspondientes, no es posible fosgenar
previamente en forms econdémica les aminms polifuncionsles, tz
les como toluilendiamine (I), 4,4'-dliaminodifenilmetenc ¢ 1,6
hexametilendiamina durante un periodo de tiempo largo s tra-
vés de una bomba ocentrifugs, ya que, despuds de un periodo
de marcha de unas 5 a méximo unss 20 horas, la tubuladura de
aspiracidn de la bomba estd tan etescads que tampoco un enjug
gue oon disolvente caliente pueds ya ayudar a la bombs y en
la meyoris de los casos también las tuberias conectadas se
hen dé desmontar y limpiar. DPero como Jjustamente los poliilsg
clanatos derivados de amines polifuncionsles, tales como el
toluilendiisocianato (III), 4,4'-diisocianstodifenilmetanc 6
1,6~hexametilendiisocianato, son desde el punto de vista co~-
mercial unos productos muy importanteé, estaba dado el cometj
do de eliminsr las desventasjas de los procedimientos de pre-—
fosgenacidn conocidos y descritos, al mismo tiempo que se ma%
tienen las ventajas de un tiempo de fosgenacidn en caliente
mas breve, un menor consumo de energie y un rendimiento mas
elevado.,

El objeto de la presente invencidn es un procedimien-
to mejorado para la fosgenscidn previe en forma continua de
eminas primariss organices, que se carecterizs porque una sg
olweién de la base en un disoclvente inerte se reune con una
sdisolucidn de fosgeno en un disolvente inerte, en forma con-

tinua y 8in refrigerscién desde el exterior, en el interior

e una bowbe centrifuge de verias etapas en un luger en el
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atapas, pero este modo de trabajo no ofrece ventajes debido a]

| Por la reaccidén se formen los productos de prefosgemacidn, de

cuel, sin la graduacién de determinadss condiocicnes de pre-
8idn o de flujo, ya existe uns fuerte turbulencia. La mezcle
de resmocién aei obtenids Be somete entonces, en la forma ususl
a la fosgenacidn en caliente. En ls ulterior elaborscidn se
ha demostrado que en la prefosgenacién a través de une bomba
centrifuga, tempoco después de un largo periodo de servicio,
se presentan atasces de clase alguns si se emples una bombs
contrifuga de varias etapas y la solucidén de fosgeno se ali-
menta & través de la tubuladura de aspiracién y la solucidn
de la base a través de un acceso lateral adicionsl en la par-
te de aspiracién de la segunda etepa en la bomba centrifuge deg
variss etapas. Ias bombas centrifuges de verias etapas, usua
les en el mercado, se deberan doter pare la realizacidén del
procedimiento de la presente invencidn primeramente de tal tu
buladura lateral, Aqui es de importancia decisiva el lugar
en el cual se aplique ls tubuladure adicionsl. Este lugar se
debera encontrar lo mds exactamente posible entre los rodetes
de la primera y de la segunda etapa donde aln existe la turbu
lencia generads en el primer rodete en la solucidn de fosgeno,
que entre & través de la tubuladura de sspirseidn, pero donde,
sin embargo, ya se aprecia un cierto efecto de succidn de 1la
segunda etapa. La solucidn de la bese que entra a través del
soceso lateral encuentra, en la perte de sucoidén de la segun-
da etapa, une solucidn de fosgeno que se encuentra en fuerte
turbulencia. También es posible introducir ls solucidn de
amina a través de varias tubuladuras laterales dispuestas adl

cionalmente en el interior de la bomba centr{fuga de varias

 m

problems de una reparticién iguslada de la solucién de amina.
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bido al intenso arromolinamiento mecénico, en una forma muy
finsmente partioculada, son deamenuzados adicionslmente por la
succidn de le segunda etapa y se expulsan como tales o, en cg
so dado, a travée de ulteriores etapas a la zona de fosgena-
cién en caliente.

Una reunidn de los participantes de reaccidn, le solu~-
¢idén de fosgeno y la solucidn de base, ya en la parte de suc-
cién o aspiracidn de ls primers etapa, donde se introduce la
solucién de fosgeno, a través de la tubuladura de succidén de
le bomba y la solucidn de base, a través de un acceso lateral
adicional, en la parte de succidén de la primera etgpa no ds
ol efecto deseado ya que los productos de fosgenacidén previs,
debido a una turbulencia insuficiente en la parte de succidn
de la primera etapa, se precipitan en forma éompacta Y, Ya
después de un periodo de servicio muy breve, especialmenté al
emplear aminss polifuncionsles, conducen g un atescemiento.
Si la tubuladurs lateral adicionsl no se dispone exgctamente
en el centro, en el espacio mds bien en direccién hacis el
primero de los rodetes, entonces sucede muy facilmente que la
solucién de fosgeno se impulse hacia la tuberis latersl, a
través de la cuel se ha de impulsar la solucidén de la base al
interior de la bamba, produciendo alli una precipitacidén de
los productos de fosgenacidn previe y con ello un atasco. Lo
mismo sucede cuandé la tubuladura lateral adicional se dirige
directamente sobre un rodete. Si, por el contrario, la entra

de lateral para la solucidn de la base se dispone en el espa-

, 600 entre el primero y el segundo rodete, amplismente dirigidT
' hacia el segundo de los rodetes, entonces los productos de pré

| fosgenscidén no tiemen oportunidad de repartirse en forma sufi

cientemente fina antes de ser aspirados por ls segunda etapa
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poner y las experiencias relativas a la posicidn Sptima  del

acceso lateral adicional para la solucidn de amine valen en
forma correspondiente tambidn pera los espacios entre el segun
do y el tercer rodete, el tercero y cuarto_rédete, etec. Pero
también es posible alimentar, a través de una tubuladura late-
ral exactamente en el centro del recinto entre el segundo y el
tercero o el tercero y un cuarto rodete, ls solucidén de amina
2 la solucidn de fosgeno tal y como es posible en el centro
entre el primer y el segundo rodefe. Como sin embargo debido
& la mayor presidn que all{ tiene 1la solucidén de fosgeno ésta,
después de un periodo de tiempo mas o menos largo, puede impull
sar hacia la entrada latersl de la amina, lo que puede produ~
cir un atasco, este modo de trabajo es menos seguro en el ser
vicio. Para eliminar estas dificultaées se ha de impulsar la
solucidn de la base con una presidn definide mds elevada al
interior de la bomba, & la que corresponde exactamente a  la
solucidn de fosgeno en el lugar donde la solucién de amina y
de fosgeno se han de reunir. Esto resulta por una perte téc-
nicamente costoso y tiene ademds la desventaja de que con las
més pequeflas variaciones u oscilaciones de presién se pueden
volver a presentar atascos. Por el contrario, el modo de tra
bejo de reunir la'solucién de fosgeno y la solucién de la base
segin el procedimiento de la presente invencidn en la parte

de aspiracidn o succidn de la segunda etapa tiene la ventaja
de que las presiones, bajo las cuales se impulsén la solucidn
d& fosgeno y de la base en la bomba de fosgenacidn previa no
deben estar pjustadas exactamente entre s{, sino que solamen~

te deben encontrarse en la misma megnitud. Por esta razdén tig

ne el procedimiento de fosgenacidén mixta, segun la presente
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invencidén, s través de una bomba centr{fugs de varias etapas,
una gran margen de variacidn, también con respecto a las pro-
porciones cuantitativas de los componentes de reaccidn. E1
margen de aplicacidén se puede aumenter asdicionalmente selec-
cionando une bomba centr{fuge de varias etapas que pueds im-
pulsar un mayor volumen al qus corresponde & la sumg de la so
lucién de fosgeno y la solucidén de la base. Contrario e une
cémara de mezcla en oontracorrienfe, un reactor tubular, un
meaclador venturi o un dispositivo mezclador similer, en los
que una altas veloclidad de flujo tiene un papel importante,
existe aln en la zona de depresidn de la bomba centrifugas de
varias etapas con seguridad-la turbulenciam necesaria para ge-
nerar la mezcla Sptimm deseada de los participantes de reace-
cién. Esto implica que tales bombas centr{fugas de varias
etapas se puedan cargar entre muy amplios limites sin que,
para la finalidad deseada de la mezcls de los componentes de
reaceidn e impulsidén de la masa de reaccidén, pierdan en efi-
cacia, tampoco dsspuds de un largo periodo de servicio.

Para la realizacidn del procedimiento de prefosgenacidn
de la presente invencidn son adecuadas en principio todas las
bombas de dos a seis etapas, no autoaspirantes, que se en~
cusntran en el mercado y cuya forma de construccidn permita
disponer en el centro entre el primero y el segundo rodete
una tubuladura lateral adicional para la alimentacidén de 1la
solucidn de amina. Ventajosamente se emplearan aquellas bome
bas que, en su interior, posesn pasos suficientemente dmplios
de. maners que se puede impulsar bien une suspensidén de par-

t{iculas sélidas en un l{quido. Han demostrado ser especial-

mente adecuadas las bombas centrifugas de dos a sels etapas, ;

tal y como se ilustran en seccidn en el folleto Nr. S—4400-12
I
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de la fabrica de bombas Ritz & Schweiser, Schwibisch Gmiind,
Una velocidad de trabajo vanfajosa dé lo8 rodetes se encuen-~
tra entre 1000 y 3500 revoluciones por minuto. Es convenien
te alimenter los componentes de reaccidn, el fosgeno y base,
e la bomba en forms de una solucidén en un disolvente inerte,
adecuado para la resccién de fosgenacidn. Como disolventes
se pueden emplear, ante todo, los hidrocarburos (clorados)
sromdticos ¥y slifdticos. Sean mencionados, como ejemplo, el
tetraclorocarbono, el dicloroetano, el benceno, el tolueno,
el xileno, el clorobenceno, los diclorobencenos, los diclorg
toluenos, los triclorobencenos, las.fraccionea de bencing y
los difenilos clorados. También se pueden'amplear, gin em-
bargo, disolventes tales como aeetafo de etilo, 1,4=-dioxano,
tetrametilensulfona, dimetilsulfons o benzonitrilo. asi como
mezclas de disolventes. Preferentemente se emplean los di-

solventes clorobenceno y o-diclorobenceno introducidos en la

téonica de les reacciones de fosgenacién. Ia realizacién de]

procedimiento de prefosgenscidn segin la presente invencidn
no esta sin embargo obligads a un disolvente determinado.
Los componentes de reaccidn, la solucidn de fosgeno y la so-
1lueidn de la base se pueden reunir entre si{ sin refrigera-
cidn en la parte de succidn de la segunda etapa de una bomba
centrifuge de dos a seis etapas, con lo cual se logra uns

gran simplificacidn téenica y un considerable ahorro de ener

&{a. Las concentraciones y las cantidades de ambas solucio-!

nes se pueden variar entre dmplios limites bajo la condicidn
.de que la cantidad de fosgeno, en todos los casos, habra de
:ser suficiente para la reaccidn, Convenientemente las solu~
cidn de fosgeno se emples en exceso. Por lo general se em~

plea una solucidn de aminm al 5 - 40 % en peso asproximada-
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mente y unae solucidn de fosgeno al 20 - 65 % en peso sproxi-

madamente. La cantidad de fosgeno se debera dimensionar de
manera qué por val de amina exista como mfnimo 1 mol de fos-
geno. Se recomiends emplear, por val de amina, aproximadsmep
te 1,5 a 3 moles de fosgeno. Ia reslizacién del procedimien-—
to de prefosgenacién segin la presente invencidén no estd sin
embargo limitada a determinadas concentraecionss en la solu-~
cidén de amina o en la solucidn de fosgeno o a un determinado
exceso de fosgeno.

Debido al celor de reaccidn se presenta en la mezola
de la solucidn de fosgeno y la solucidn de 1la base un aumen
to de la temperaturas que, sin embargo, no es critico pars ls
realizacidén del procedimiento de prefosgenacidn segin la pre
sente invencidn. Sin desventaja alguna para sl rendimignto
y la pureza de los productos del procedimiento se puede en-
contrar la temperatura de salida de la mezcla de prefosgens-
cién de la bomba centrifuge de varias etapas entre 450 ¥y
unos +100°. No es necesario enfriar la solucidn de fosgeno
o la solucidén de la base antes de su entrada en la bomba mez
cladora de prefosgenscidn, tal y como sucede con la prefosgs
necidn segin el procedimiento de dos etapas. Convenientemen
te se emplea la solucidn de fosgeno y la solucidn de las ba-
ses con las temperaturas bajo las cuales se encuentran en el
gervicio, esto es, unos -10 a 405° para la solucidn de fosge
no y unos 450 a 4110°C para la solucién de las bases. Los
productos de prefosgenacién se impulsan entonces por la mis-
mg bomba de mezcla a la etapa de fosgenacidn en caliente dis
?uesta a continuacidn donde, en caso dado bajo alimentacidn

de ulterior fosgeno, se realiza la reaccidén sl isocianato de

seado. Debido a la muy fina particulacidn de los productos
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de fosgenmcidn previa se realiza esto en un tiempo mds breve

¥ con menos reacciones secundérias e como es8 el caso en los
procedimientos hasta ahora usuasles y conduce a un mayor ren-
dimiento en isocianato. No es necesario emplear materiales
especiales para la fabricacidén de las bombes mezcladoras ade
cundas. Las bombas centrifugas de dos etapas usuales en el
mercado, de fundicidn gris, se han acreditado excelentemente
en un servicio continuo despuéds de dotarlas de ung alimenta-
c¢ion latersl pera la solucién de amina.

'La etapa de fosgenacidén en caliente conectada a conti-
nuacién del procedimiento de prefosgenacidn segin la presente
invencion puede corresponder a cualquier estado de la técnicq
¥y no es critice para le realizacidn del proocedimiento de pre-
fosgenacidn segin la presente invencién. Ia fosgenacién en
caliente se puede realizar con y sin la adicidn de fosgeno
adicional o de una solucidn de fosgeno bajo presidn mas ele—
vada, ligera sobrepresidén o presidn normal en forma continua
o discontinua. Para hacer valer totalmente las ventsjas del
procedimiento segin la presente invencidén se debers realizar
la fosgenacidén en calients, a ser posible, en forma continua
en calderas o torres bajo presidn normal o ligeras sobrepre-

siones hasta unas 1,5 etmdsferas. Bs especiamlmente ventajo-

80 que la mezcla de fosgenacidn previa, que abandona la bom-
be centri{fugsa, pase en forma continua desde arriba o desde {
abajo a través de una caldera o torre calentable y terminar

ls reaccidn bajo alimentacién de calor. Pero también se pue
den conecter varias calderas o torres una detrds de la otra |

¢ emplear cambinaciones de calderas y torres sl para optimar

la reaccidn en la etapa de fosgenacidn en caliente se ha de i

mantener un perfil de teumperaturs determinado. !
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El procedimiento de prefosgenscidn segin la presente
invencidn se puede emplear parse aminss arbitrariss mono- y pow
lifuncionales, slifdticas, cicloalifdticas, aralifdtices o
aromgticas.

Aminas sdecusdas son, por ejemplo: metilemins, propll-
amina, cetilamins, estearilamina, hexametilendieminas, butano-
diol-1,4~bis~ Y -aminopropiléter, ciclohexilamina, 1,4~bis-emi
nometilciclohexano, 4-sminobencilsming, enilina, 0-, m=, p~
cloroeniline, 3,4-dicloroeniline, anisidina, o-, m-, p-nitran
lina, me-, p=xililendiamina, m-, p-fenilendiamina, f-amino-3, 3,
S=trimetil-5-aminometilciclohexano, 2,4-, 2,6~toluilendiemina
4,4'-diaminodifenilmetano, 2,4'-diaminodifenilmetanc, tiofos-
fato de 4,4',4"=triaminotrifenilo, Es de destacer, =in em-
bargo, que el procedimiento ‘de prefosgenacidén continuo segin
la presente invenoién tendrd siempre preferencia sobre los
procedimientos usuales cuando se trate de la prefosgenacion
continua, frecuentemente s realizar solo bajo dificultedes,
de eminas polifuncionasles, especislmente de la prefosgenacidn
continua de 2,4-toluilendiamina, 2,6-toluilendiaming o mezclaq
de 2,4~ y 2,6-toluilendiamina, 4,4'-diaminodifenilmetanc asi
como las mezclas de isdmeros obtenida por condensacién de ani
lina con formaldehido & la 1,6-hexametilendismina.

Ejemplo 1

Pere la obtencidon de toluilendiisocianato en escala
industrial se efectud la prefosgenacidn de la toluilendiemina
destilada, en bruto, empleada (composicidn aprox. 1 - 4 % de
1424 3=toluilendiemina y 1, 3,4-toluilendiamina, aprox. 78-82 %

diamine) de le manera siguiente: En ls tubuladura de sucecidn

de unes bomba centrifuga de cinco etapas, no sutosepirante, cu
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yo rendimiento de impulsidén pera el agua se indice con 100 m>
por hors g uns altura superior a 100 m, se slimenteron por ho-
re 2.200 1 de una solucidn de fosgeno al 40 % en clorobenceno
¥y & través de una tubuladurs dispuesta adicignalmente en posi-
cién latersl se alimenteron a la parte de succidn de la segun—
de etapa de la bomba por hora 1.166 1 de solucién de toluiieg
dismina que se ha obtenlido por disolucidén de 230 kg de tolui-
lendiamina en 1.155 kg de clorobenceno. ILa mezecls y la reac—
cién de la solucién de fosgeno con la solucién de toluilendia~
mina se efectud en la parte de succidén de la segunda etapa de
la bomba y se desarrolld libre de perturbecicnes en forms con=
tinua durante un periodo de 400 horas. Ila masa de reaccidn
formads (suspensién de los productos prefosgenizados en oloro
benceno) se bombed a une temperatura de unos 65%C por la bom-
ba de ocinco etapes a una etapa de fosgenmcidn en caliente co-
nectade a continusecidn y se elabord en la forma ususl a tolui-
lendiisocianato. EIl rendimiento se encontr8 en un 6 % supe-
rior sl de la teorf{s gue en la fosgenacidén convencional de la
misma toluilendiamina segin el procedimiento de dos etapas.
Ejemplo

En un segundo ensayo en escala industriasl se comprobé

el margen de variacidén de la fosgenacidén previa. Ia solucidn

de fosgeno en clorobenceno alimentads a través de la tubuladu-
ra de succidn de una bomba centrifuga de dos etapas, no autoa%

pirante, cuyo rendimiento de impulsidén pers agua se indics cod

100 m3 por hora & una altura de 56 m, se varié en su cantidadg

entre 2.000 kg/h y 3.940 kg/h y en su concentracidén entre un
|

través de la tubuledura dispueste lateralmente en le parte de !

succién de 1la segunda etaps de la bomba centri{fuga, de tolui
i
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lendieming de la misma calided como en el ejemplo 1 en clorg

benceno, se varid en su cantidad entre 850 kg/h y 1.700 kg/h
y en su concentracidén entre un 16 y 25 % en peso. La masa

de reeccidn se bombed a una tempersturs de 65 - 80°C desde
la bomba de dos etapas durante 1.270 horas en forma continua
¥y libre de perturbaciones e une etapa de fosgenacidn ultérior
en caliente dispuesta a continuacidén y se elabord, en la for=
ma usual, & toluilendiisocianato. E1l rendimientoc obtenido se
aumentd en un 5 % de le teorfa en comparacidn con un procedi-
miento de dos etepes oonvencionsl. La cantided de solucidn
de fosgeno y la cantidad de solucién de base, agi ocomo los

tiempoe de servioio se aprecian en la tabla e continuacidn:

Duracién Solucidn de Solucidn de beses
e fhe o
B -7 ka/h %

8 dafas 2.810 40 208 1.120 15,7
4 dlas 2.000 40 150 700 17,7
2 dfas 2.740 45 260 1.300 16,7
3 dias 3.300 50 350 1.050 25,0
5 dias 2.730 45 275 1.170 19,0
4 dfas 3.940 40 3217 1.450 18,5
6 dfas 3.020 50 327 1.450 18,5
2 dias 2.515 45 260 1.300 16,7
7 aias 2. 730 45 275 1.170 19,0
3 dfas 2.515 45 260 1.300 16,7
4 dias 3.020 50 327 1.350 19,5
5 dias 2.015 50 222 300 19,8

Une vez terminada la primers etapa del ensayo lndus-

trisl se conectd ls misma bomba centrifuge de dos etepas con |
|

otro sistema de aparatos de fosgenacién en caliente que se |
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componia de dos torres de mcero cslentables, conectadas una
detrds de la otra, de 1 m de didmetro y 9 m de longitud. Se
volvid a disolver toluilendiemins de la calidad indicada en
el ejemplo 1 en o-diclorobenceno y se reacciondé con fosgeno
en la forme indicada. En servicio conti{nuo se hicieron reac-
clonar entre s{ las siguientes cantidades: A través de la tu
buladura de succiéq en promedio 16.700 kg/h de una solucién
al 40 % de fosgeno en o-diclorobenceno y, a través de la tu-
buladurs latersl, en promedio 8.000 kg/h de una solucidn al
25 % de toluilendismina en o-diclorobenoéno. La mess de reag]
cidn se impulsd e una temperaturs de 84 - 89 °C por 1a bomba
centr{fuga de dos etapes en formé continua y sin perturbacio-
nes hacla le cascada de torre. El rendimiento obtenldo se au
mentd en comparascién con el procedimiento convencional de dos

etepas en un 4 % de la teoria.

Ejemplo 3

A través de la tubuladura de succidn de una bomba cen
trifuga de dos etapas, no autoaspirante, cuyo rendimiento de
impulsidn para agua se indica con 100 m3 por hora a una altud
ra de 56 m, se introducen 2.230 kg/h de una solucidén al 50 %
de fosgeno en clorobenceno y a través de una tubuladura dis-
puesta lateralmente en la parte de succidén de la segunda eta
pa, por hora, une solucidén de 600 kg de p-cloroanilina en
885 kg de clorobenceno. La masa de reaccidn se impulsd a

temperatura de 60 - 65°C por la bomba centrifuga de dos eta- |

pas durante 365 horas en forma continua y libre de perturba-

ciones hacia una etapa de fosgenacion en caliente dispuesta

a continuacidén y en la forma usual se elabord a p-clorofenils
isocianato. Se obtuve un rendimiento en p-clorofenilisocian%

to en un 4 % de la teorim superior al que se puede lograr si{
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la fosgenacidn previa de la p-cloroanilina se efectda en uns
cémara de mezcla en contracorriente.

Ejemplo 4

A través de lg tubuladura de succidén de una bomba cen-—

impulsidn para agua se indica con 100 m3 por hora & una altu
ra de 56 m, se introducen 3.360 kg/h de una solucidn al 45 %
de fosgeno en clorobenceno y a través de una tubuladura dis-
puesta adicionalmente en un lado en la parte de suceidn de lae
segunda etapa, por hora, una solucidn de 600 kg de un produc-—
to de condensacidn de aniling y formeldehido que se componia
de aproximademente un 60 % de poliemines. ILa mase de reaccid
se impulsdé a una temperatura de 65 - 70°C por la bombs centr{
fuga de dos etapes en forma continua y libre de perturbacio-
nes a una etapa de fosgenacidn en caliente dispuesta a oconti-
nuacidén y se elabora en la forma usual a isocianato polimero.
Para la realizacidn de la reaccidén de fosgenzcidn en caliente
se necesitd solamente 2/3 del tiempo de residencia necesario
en comparacion con el periodo de reaccidn que se necesita pa-
ra completar la formacidn de isocianato despgés de la fosgens
cidn previa con una camara de mezcla en contracorriente.

En el dibujo se han representado en forma esquemdtica
dos ejemplos de ejecucidn de la invencidn que se explican més
adelante. Muestran:

la figura 1 una bomba centr{fuga de dos etapas y

la figura 2 une bomba centrifuga de cinco etapas.

En la figura 1 se introduce la solucidén de fosgeno A
delante del primer rodete 10. ILa solucidén de aming B se ali

menta entre el primer rodete 10 y el segundo rodete 11. Ia

mezcla de fosgenacidn previa C se alimenta, después de salir
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de la bomba centr{fuga, a una etapa de fosgenacidn en calien
te.

En le figura 2 se eliments la solucién de fosgeno A de
lante del primer rodete 20. La solucidén de amina B se alimen
ta tembién aquf entre el primer rodete 20 y el segundo rode-
te 21. Los rodetes 22, 23 y 24 sirvenrpafa la ulterior mez-
cle {ntima, La mezcla de fosgenacidon previa llega, después
de sbandonar la bomba centri{fuge o una etapa de fosgenscidn
en caliente dispuesta a continuecion.

-NOTA-~
Desorita suficientemente la naturaleza del invento, asi

como lg menera de realizarlo en la préctica, debe hacerse cong

tar que las disposiciones anteriormente indicadas, son suscep
tibles de modificaciones de detalle‘én cuanto no alteren su
principio fundamental. Tembién se hace constar que el inven
to corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en Ale-
mania, con fecha 26 d¢ de octubre de 1971, bajo el nimero P
21 53 268.3, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
que constituye lg esencia del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre
PROCEDIMIENTO PARA LA PREFOSGENACION CONTINUA DE AMINAS PRINA
RIAS ORGANICAS; ceracterizédndose por lo siguiente:

19.- Procedimiento para la prefosgenscién cont{nua de

aminas primarias orgédnicas, mediante reaccidén de una solucidn

de fosgeno en un disolvente inerte con una solucidén de una |
poliaming organica en un disolvente inerte; caracterizado i
porque la solucidén de fosgeno, que se encuentra en turbulen—!
cia, y la solucidén de amina se mezclan y se hacen reaccionarﬁ

sin enfriamiento desde el exterior, en la parte de succidn dﬂ
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la segunda etapa de una bomba centri{fugas de varias etapas,
no sutoaspirante, de manera que la solucidn de fosgeno se
alimenta a través de 1la tubuladura de succidn de la bomba
centr{fuga de varias etapas y la solucion de amins se alimen
te a través de un acceso lateral dispuesto adicionalmente en
el centro entre el primero y el segundo rodste y la mezcla
de prefosgenacién, asi obtenida, se impulsa por la bomba cen
trifuga de varias etapas a una etapa de fosgenacion en ca=-
liente dispueste & continuacidn.

28.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1%, carac-
terizado porque en la reaccidn de prefosgenscidn continus se
emplea una monosming primeria arcumdtica.

38.- Procedimiento segin la reivindicacidn 14, carac-
terizado porque en la reaccidn de prefosgenacidn continua se
emplea una polismina orgenica poliprimarie,

4%,- Procedimiento segun las reivindicaciones 18 y 3¢
caracterizado porque como poliaminas organicas poliprimarias
pare la reacoidn de prefosgenacidn continua se emplean 2,4-
y/o 2,6=toluilendiamina asi como 4,4'-diaminodifenilmeteno,
mezclas de isdmeros obtenidas por condensacidn de anilina
con formaldehido 6 1,6-hexametilendiemina.

58, Procedimiento para la prefosgenacion continua de
aminas primarias organicas, tal y como queda sustancislmente
descrito en la presente Memoria e ilustrado en los adjuntos
dibujos.

Esta Memoria conste de 24 hojas, escritas a maquina

por uns sola cara. 2§ GOT T
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