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El presente invento se refiere a un procedimiento para pro
ducir isocianatos.
En la solicitud copendiente no 425,950 del 3 de mayo 1.974
se describe un procedimiento para producir isocianato a par-
tir de uietanos, descomponiendo térmicamente el uretano,
mientras se diswlve en un disolvente inerte adecuado, para
producir el isocianato correspondiente y el alcohol que se
recuperan por separado. La presente solicitud describe el
método general asplicable a una gran variedsd de ésteres de
una extensa variedad de &cidos carbimicos, tanto en opera~
ciones por tandas como continuas.
Sin embargo, de acuerdo con el presente invento, con el ==
fin de contar con un procedimiento mejorado, y més econdémi
§
co para producir isocianatos partiendo, especificamente, ~
de los ésteres alquilicos inferiores de Acidos carbimicos
arométicos mononucleares, por ejemplo, el tolueno 2,4-di-
carbamato de dietilo, es necesario operar de una manera —-
continua mientras se tenga una concentracidén Sptima del és
ter de dicarbamato y del isocianato (incluyendo los produc |
tos secundarios) disueltos en el disolvente inerte que sir
ve de medio de reaccidn, y en presencia de una proporcidn
molar apropiada de un agente portador inerte, por ejemplo,
un gas o un disolvente portador inerte, con respecto a la
alimentacién consistente en el éster de dicarbamato, de ma
nera que las concentraciones del isocianato, v.gr.: el di-
socianato de tolueno y el alcohol, por ejemplo alcohol eti
lico, que estén en fase de vapor, sean llevadas como corien
te elevada y puedan recuperarse por separado, mientras se
reduce al minimo la recombinacién. Asi pués, es posible od

tener grandes conversiones y selectividades a la vez que -




1 |la formaclén del producto ‘secundario se reduce al minimo,
El presente 1nyento se refiere a un método mejorado para
:L; o produhir isocianatos a partir de los ésteres alquilicos -
inferiores de dcidos carbé?icos drométicos-mononucleares,

I . .
5 q descomponiendo térmicamente el éster a una temperatura —-

comprendida entre 230°C, y 290°C. , mientras el éster éé;_
disuelﬁe en un disolvente inerte, utilizando un 'sist;ma
cbntiﬁuo de reaccién, y la concentracidén del éster, del -
isoclanato Yy de los productos secundarios en el disolven
@ﬁ;g' 0 te inerte, se controla de manera que se encuentre en lu
escala de 1 a 20 moles por clento. Ademés, la descompo- :
. slcibén se lleva a cabo en presencla de un eagente porta-
N dor inerte, en una proporcién molar entre el agente - .
8 portador'ineth'ﬁ 1a~alim§ntac16n de éster, de 3 a 1
cuando menos,. para producir el isocianato y el alcohol
correspondiente a concentraclones, en fase de vapor, -
i_ ' superlores al ‘medio de reaccién en fase 1{quida para -

| | 1nh1b1rvde,un.modo esencialmente completo la recombina-

20 cibn del isocianato y del alcohol, asi producidos en la

' reaccién de-descomposicién.

Bt URPRE P, R B

Los ésteres alquilmcos 1nferiores eSpecllflcos de los acl-
dos carbammcosAaromaticos mononucleares, que pueden utilfe
‘zarse en el método medorado del presente invento como mate
- 25 riales de partmda para los isocisnatos, son los que tie—
3%4 nen la £6rmula general R(NHCOOR')x- en la cual: R es un -
| anlllo de bgncgno sustituidq 0 no sustituido, y R' es un

radical alquil?'que contiens de 1 a 3 étomos de carbono, -
siendo i 16 2, y B! igual o diferente cuando x es 2. 8i R
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es sustituido, los sustituyentes se seleccionan, de pfefef
rencia, de los grupos alquilicos inferiores que tienen de
1 a 3 atomos de carbono, nitro o halégeno, en particular -
clorc, R' es metllo, etilo, propilo o 1sopropllo. En par—

ticular, se prefieren los esteres de los acidos dlcarbaml-

_¢0s mononucleares, como son 1os ésteres dimetilico o-die-

tilico del &cido tolueno dicarbémico. Los compuestos ciie -

mas se prefleren son el tolueno~-2, 4—dlcarbamato de dl&f’lo,
el tolueno-2, 6-d1carbamato de dletllo Y sus mezclas.

El procedimiento puede efectuarse a presiones atmosferi&as,
subatmosféricds o superatmosféricas, segin los disolvertes

qne'se.empleeé,;Sin embargo y en general, se prefieren pﬁg

siones ligeramente superatmosféricas para suministrar - vna:
circulacién orientada hacia adelante en el procedimiento —-
continuo.

Conforme a la mejora del presente invento, para producir -

isocianatos a partir de ésteres de Acidos carbémicos aromi

ticos mononucleares, se aplican temperaturas de reaccién -

que varian entre 2300C. y 290°¢, Cuando el carbamato (ure-

tano) de ﬁartiﬁa es el tolueno-2,4-dicarbamato de dietilo,

las temperaturas de reaccién comprendidas entre 250°C. y -

38500; son los que més se prefieren. El tiempo de permanég

cia en la zona de reaccidn puede oscilar entre 1 y 30 ho-

ras y, de preferencia, éntre 3 y 20 horas. .

Una caracteristica critica del presente invento estriba en

que, para obtener resultados éptimos, la concentracién to-

tal de uretanos e isocianatos (incluyendo productos secun-'
darios), en el reactor, se mantenga en una escala de con-
centracién relativemente limitada. Se ha descubierto que,

en general, cuando las concentraciones de uretanos e iso-
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cianatos tota}és en el reactor se mantienen en la escala -
del 15 por ciento molar, o menos, particularmente en el ca
so de la reaccién del tolueno-2,4-dicarbamato de dietilo,

las Belectividades totales hacia el diisocianato de tolue-
no, el monoca?bamato—monoisocianato de tolueno y el dicar-
bamato recuperado, son de alrededor de 90 por cientd molér.
Con concentraciones de 15 a 20 por ciento molar, ocuréé ——
una disminucién én las selectiVidadeé totales a la essala

de 80-90 por biento molar. Una caida adicional de la seleg
tividad se p;?senta cuando las concentraciones aumentst al
nivel de‘30 por ciento, con rendimientos menores de 80 por
ciento molar, y las select1v1dades disminuyen afin més en =

la aacala de 40 a 50 por ciento molar, hasta 40-55 por v1en

’to molar.

B8i bien pueden obtenerse rendimientos excesivamente gran-

des con el método del presente invento, si la concentra-

cién en el reactor se mantiene en menos de 1 por ciento ma-
lar, és evidqnte que dichas concentraciones resultan anti-.
econémicas pdr.el rendimiento total tan bajo que se 1ogra;;
Asi pués, la escala de¢ operacidén preferida de las concen-— E
traciones en el procedimiento varia de 1 a 20 por ciento -
molar, siendé.la mis preferida, tanto por consideraciones
de seléctiviﬁa& como econdmicas, la de 5 a 15 por ciento -3
molar, - '

UharcaraéiéfistiCE; adiconal del presente invento, para ob

. tener resultados éptimos y reducir al minimo la recomblna--

cibn del isocianato ¥ el alcohol producidos en la fase de
vapor, consiste en que la descomposicién, combinada con el:

manteniemimnto de la escala de.concentracién de los ureta-

‘nos e isocianatos (incluyendo los productos secundarios),
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en el reactor, se lleva a cabo en presencia de un agefe -=
portador inerte, que puede ser un gas o un disolvente inegr-
te, o0 una mezcla de éstos. El agente‘portador se emplea en

una proporclén molar, entre el vapor, del agente portador

y la allmentqclon de uretano, de 3 a 1, cuando menos. Pue-
den utilizar%e,proporciones mucho méds grandes entre_el —
-;agente yortador ¥ la alimentacién de uretano, por eﬁemplo,

hasta de 110 a 1, o superlores, pero evidentementé se evi~

tan por razones econémicas y por la necesidad que se 1mpo-
“ne asi de recuperar mayores cantidades del agente portador
10 vaporoso. Pueden usarse mezclas del gas portador inerté ¥y
del dmsolvente portador inerte, por ejemplo, nitrdgeno J-
tetrahldrofurano. Los porcentajes de cade uno en la nszcla

pueden variar ampllamente. En general, cuando se emplea ——

18 mezclando un portador gas y solvente en el método de esta -

. lnven01on, e; gas inerte puede comprender el mayor porcen-—
taje. . o

El medidlgolvénte inqrté'de la reaccién debe ser capdz de
disolver'totalmente el carbamato, i.e., el uretano, & tem-
20 peraturas de reacclén y en concentraciones establecldas Yy
adenés tener un punto de ebullicidén superior al producto =}
de isocianato. Uh segundo criterio del solvente consiste -

en qps sea no-reactivo con el uretano o con el isocianato.

) Los solventes prefebmdos son alcenos de elevado peso molecular
25 tales como hexadecano ,heptadecano, octadecano y similares asi
como. alqull arll hidrocarburos de elevado peso molecular por
ejemplo, un benceno monoalqullado en donde el grupo alqui-

lo contiene de 10 a 13 4tomos de carbono o mezclas de ta-

les alquil beﬁcenos en donde la mezcla tiene un promedio -

30 de 11 atomos de carbono en el grupo alquilo o se pueden em
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plear alquil Bencenos de elevado peso molecular.

Otra fraccién;alquil bencénica preferida tiene de 10 a 15 -
étomos de carbono en la cadena lateral alquilo con por enci
na del 90% en peso de ia mezcla que comprende de 12 a 14 -
dtomcs de carbono con una éadena lateral promedio de 13 ato
mosvde carponé unidos al anillo bencénico.

Como se inéicé anteriormente, después de formarse el:glco~
hol e isocianfq en el medio de reaccién son separados en -
la fase vapor ya sea médiante el uso de un gas portador ~-
inerte, unisolvente portador inerte 0 mezclas de gas,y{gélﬁ_
veﬁte, » -

Inego se separan el ..isocianato y el alcohol por fracciona
miento convenienté y/b‘condensacién parcial, Cuandé se em-
piea un solvenfe para poftar los destilados, se puede usar
para ayudar en la condensacién del isocianato o el alcohol.
Los gases ineﬁtes_gue pueden emplearse como agentes portado
res inciuyen: zitrégeno, helio, argdén, bibéxido de carbono,
meténo, etand, propano, ye sea solos o en mezclas. Se pre-
riere eanitrééeno por la comodidad para menipularlo.

Los disolventes portadores inertes que se emplean para lle
var el o los productos de reaccién como corriente elevada
son los que tienen un punto de ebullicién inferior al del
producto isocianato, y que no se descomponen a la tempefa-
tura de reacciBn que se emplea y, ademés, estos disolventes
no pueden contener hidrégeno ac%ivo el cual, desde luego,
regccionaria con el isocianato obtenido. En general en este
invento, no deben emplearse como disolventes portadores —-
compuestos que contengan grupos reactivos que se combinen -

con el isocianato. Como agentes portadores pueden usarse -—-

mézclas de disélventes.
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,Los compuestos que pueden usarse como disolventes portado-

res inertes en este invento son los disolventes de bajo —-

punto de ebullicién, o zea, disolventes cuyo punto de ebu-
1llicién sea menor que el del isocianato producido, el cual
con_respécto_al 2,4-diisocianato de tolueno (TDI) es de —-

251°C., o inéluyen hidrocarburos aliféticos, cicloaliféti-

cos o aromiticos, o hidrocarburos sustituidos o mezclas de

éstbs;'y,tambien ciertos compuestos oxigenados, como“étereq

N catonas. No pueden usarse alcoholes y écidos por su reac

*tlvidad con el 1soc1anato generado y, naturalmente, debe -

exclulrse el agua. Pueden emplesrse los analogos de azurre;
de los éteres N cetonas.

Asi pués, los compuestos més especifmcamente apropiaaas P8

-

' ra usarse como dlsolventes portadores inerxrtes lncluyen ale=

canos como lds pentanos, hexanos, heptanos, octanos, nona-
nos y decanos. Los aromaticos como benceno, tolueno, orto—.
xlleno, metaﬁlleno, paraxileno, mezclas de dos o més x1le-
nos, etilbgndeno, cumeno, diisopropilbencenos, dibutilben~
cenos, naé%aleno, bencenos sustituidos que no reaccionan -
con los isoci?natoa, como los coﬁpuestos nitrogenados o ha:
logenados,.por ejemplo, clorobencenos, nitrobeﬁcenos, ete.
pueden usarse. A51mlsmo, puedenutlllzarse como agentes poxr
tadores los hldrocarburos clcloallfatlcos como el clclopen'
tano, metllciclopentanpq 1,1-dimetil ciclopentano, etil qi
clopentano, cicbhexano, metil ciclohexano, etil ciclohexa-
no, cicloeptano y otros que tengen de 5 a 7 dtomos de car

bono. ' A

Asimismé,Apueden emplearse éteres (incluyendo éteres cicli‘

cos), polléteres y cetonas que no contengan un grupo susti

tuyente que pudiera reaccionar con un isocianato, por ejem

s Tk D e
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plo; tetrahiéiofurano; dioxeno y metil etil cetona.

En las pruebas de procedimiento continuo que se muestran -

‘en los ejemplos que se ofrecen mas adelante se aplica el -

procedimlento general. siguiente.

El diaolvente denso se coloca an un matrez de fondo redon-
do provisto de dos tubos para la entrada de la alimenta-
cidén, un tubo de entrada para el nitrégeno, una columns -
Vigreaux de é0.48 cm, un'termémet?o y un tubo de inmersi.én’
del productoé'La Tabla I muestra el disolvente y la canti-;
dad de éstg é, en virtud de .que se emplea gas nitrégeno.qg:

mo parte del agente portador, se muestra la cantidad ror -

-~ hora. En todés las pruebas, la alimentacién de tolueno-2,u4-

dicarbamato de dietilo se disuelve en un disolvente porta
dor inerte que consiste ‘en tetrahidrofurano (THF), la con-
centracién y la proporcién de la alimentacién se muestran

también en la Tabla I, El disolvente denso: se bombea & --

una proporcidén suficiente para mantener un nivel que sumi-

nistre el tieﬁpo de permsnencia conveniente.

La Tabla II muestra las condiciones respectivas de reaccim
y los resﬁltados obtenidos. Los componentes contenidos en

el readtor; ademés del disolventé denso, son el dicarbama

to (uretano), el isocianato producldo que, en estas prue-.

bas, es el 2,4-diisocianato de tolueno (TDI) Jjunto con -

~ productos com¢ el monouretano-monoisocianato y materiales

més pesados. La concentracién de estos materiales combina

dps se muestrégen la columna 5 de la Tabla II.




10

185

20

25

30

- 10—

TABILA I

Prueba Disolvente ML de Di Conc. de

Proporeidén Proporcién

Na.- solvente Dicarba- de alimen- de alimend
o el e M hieed
* golucidbn clon/hora poxr hora |
1 n-hexadecano 80 1-0.12 32 30
2  n-hexadecano 80 T 0.12 32 30
3 n-hexa&ecano 80 0.1l2 32 ilB‘
4 Dodafie~S* 100 0.12 32 3G
5 Doderie-S 80 0.12 32 730
6 Dodaze-S 80 0.12 32 30
7 Dodaxie~S 100 0.12 32 3C
8 Dodatie-S 100 0.12 32 15
9 Dodane—S 86 0.24 32 50
10 n-~hexadecano 60 0.12 32 -
11 Octadecano .60 0.12 32 15

¥ E1l dodene-S es la marca industrial de una mezcla de bence
no monoalquilizado, én la cual, los grupos alquilo de ca-
dena recta adheridos al amnillo de benceno tienen de 10 a

13 Atomos de carbono y, en promedio, 1ll.
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Col. N

Prueba
Ne

W 0O~ 00 oW v

e
-~ O

285

. TABLA IT
Thociamdto -
reip, °.  Soosdavies Hemd.de TD%
1 23 & 5 6 1 8
265 150 8 110 2 80 82
250 180 20 .110 1 8+ &5
250 180 10 65 12 2 67 69
250 130 15 120 10 2 -8 85 |
250 150 10 90 16 4 66 70
240 130 135 100 19 2 66 68
250 115 20 120 26 3 65 68
250 145 20 | g0 42 2 40 42
250 125 12| .35 1518 17 35
275 180 10 | 25(a) 6 3 7L 74
1180 | e5 101 79 80




- 30

12—
: TABLA II (Cont.)
| % de lMoles
Rendimiento
~ Mohouretano
Gol, Ne .9 10 11 12 13 1% 15
5. Pruiqua f ' "
i 4. 8 12 3 97 1.6 0.8
2 2 810 2 97 1.8 0.85
5 5 .13 18 3 90 2.5 1.25
| 4 5 3 8 2 93 1.5 0.75
10 5 8. 6 1 4 8 18 0.9
6 6 511 4 8 1.6 0.8
7?7 5 3 8 2 78 1.4 0.7
'8 4 8 12 ‘1 55 2.1 1.05
5 9 35 3 38 18 9L 3.3 1.65
10 2 18 20 L 95 7.0 3.50
1 -2 8. 10 1 91 2.7 1.35
(a) Tetrahidﬁofurano, sélo como agente port;,ador.
20
25
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-ENCABEZADOS DE LAS COLUMNAS
1. Reactor (Remperatura) |
2. Parte Alta de la Columna (Temperaturs).
3., Tiempo de Permanencia (horgs) |
4, Proporcién molar entre el vapor de No + THF y la alimen

tacién de .dicarbamato.
5. Porcentaje de moles en el reactor, en estado estaciona-
- rio. N
6. Efluente de la parte"inferior.
7.- Corriente elevada.
8 Total '
9. Efluente de la parﬁe inferior.
10. Corriente elevada.
11. Total. ‘
12, Porcentaje de moles de diuretano en el residuo.
13. Porcentaje total de moles de TDI, Monouretano y Diureta
noe .

l4. Porcetaje de moles de etanol en #apor.
15. Porcentaje de moles de TDI en Vapor.
De las pruebas que se muestran resulta evidente que las tem
peraturas de désintegracién para el 2,4-dicarbamato de to-
lueno se incluyen, de preferencia, en la escala de 250°C, -
285°C., ¥ que la concentracién total de dicarbamo (uretano),
isocianato y productos secundarios, en el disolventé del =~
reactor debe ser, de preferencia, menor del 20 por ciento -
de moles y, més preferiblemente, inferior al 15% de moles.
Aunque las_pruébas que se muestran no estén destinadas a de
mostrar ﬁodos los parémetros, en pruebas adicionales se ha
descubierto que es preferible que el monouretano refluys al

reactor de la manera més eficiente posible, para aumentar -
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el rendimiento del diisbcianato y eliminar una gran corrien
| te de reciclo de monourbtano; asimismo, es preferible mante
ner una baja concentracién del porcentaje de moles del iso-
.; cianéto Yy el alcohol, en la fase de vepor, para evitar la -

recombinacién antes de gue'puedan Tecuperarse por separado.

%%:. : En restmen la Petente de Inwenclon que se solicita deberd -

1]

recaer. sobre las 31gulentes'

REIVINDICACIONES

1. Un método mejorado para producir isocianatos a partir de
10 ‘o ésteres alquillcos 1nferiores de &cidos carbfmicos aroma’

ticos mononucleares descomponiendo termlcamente el ester

del acido carbamlco en un procedimiento continuo,mientrag
?fé {el.ester se dlsuelve.qn un disolvente inerte;dicho métodd
C - ge caracteriza én que la concentracidn total del éster
18 | ¥y de los préductos que se obtienen a partir de é1, mediag
te la descompdsicién, se mantiene en la escala de porcen
- taje de moles de 1 a 20, la descomposicién se efectha a
una. escala de temperaturas comprendidas entre 25000 Yy
290°C., en presencia de un agente portador inerte, a unaj
20 proporcidn molar, entre el agente portador inerte y el -|
éster, de 3 a 1,cuando.- menos, para producir el isociana-|
to y el alcobol corre%poﬁdiente como productos elevadgs,
a concentraciones, en la fasé de vapor, que reducen al -|
minimo la re&ombinacién del isocianato y el alcohol.
25 _ 2. Un método mejoradb como el que se describe en la reivin-
~dicacién 1, éaracterizado en que los ésteres alquilicos
inferiores de los éeidos carbamicos aroﬁ%ﬁicos mononu~
cleares tienen la férmula general: R(NHCédR')x. en la —-

)" cual: R es ua anillo de benceno sustituido a no sustitui

do, R' es un radical élquilo que tiene:ge'l a 3 atomos ds
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5.

4,

6.

7.

9¢

, dicacidén 2, caracterizado en que los ésteres se seleccip

2,4-dicarbamato de dietilo, el tolueno-2,6-dicarbamatc -

de dietilo o mezclas de éstos.

8.

" concentracién total del éster y de los productos que se

. .

carbono y x es 1 6 2.

Un método mejorado como el que se describe en la reivin

nan - del grupo que consta de los ésteres dimetilico y —-
diet{lico del &cido tolueno dicarbémico.
Un método mejorado Gomo el que se describe en la reivin

dicacidén 3, caracterizado en que el éster es el tolueno-

i

Un método mejorado como el que se describe en cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado en que 1la
temperatura de descomposicidén varia de 250°C. a 285°C.,
¥y el éstef quuilico inferior es el ftolueno-2,4-dicarba f
mato de dietilo.

Un método méjorado como el que se describe en cualyuiera
de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado en que el -
disolvente inerte es un alcano de alto peso molecular o
un hidrocarburo de arilo monoalquilizado.

Un método mejorado como el que se describe en la reivin;
dicacién 6, c&racterizado en que el disolvente se selecw
ciona del grupo que consta de hexadecano, heptadecano, -
octadecano ¥ benceno monéalquilizado que tiene de 10 a -
15 4tomos dé‘carbonern el grupo alquilo.

Un método mejorado como el que se describe en cuslquiera

de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado en que la -

obtienen a partir de é1, en el medio de reaccién disolve)

p {5

te, varia entre 5 y 15 por ciento de moles.
Un método méjorado como el que se describe en las reivin

dicaciones I a 8, caracterizado en que el agente porta-
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dor inertfe es un éas portador inerte, un disolvente poxr

tador inerte o mezclas de éstos.

10. Un método mejorado como el que se describe en la reivin

dicacién 9, caracterizado en que el gas portador inerte
se selecciona del grupo que consta de nitrégeno, helio, |

argén, bibxido de carbono, metano, etano y propanc.

11. Un métodd me;ioracio como el que se describe en la reivin

dicacién 9, caracterizado en que el disolvente portador

inerte es un compuesto o una mezcla de compuestos que -

se.selecdj.ona del grupo que consta de hidrocarburos ali

faticos, cicloalifdticos o aromdticos, hidrocarburos =-

sustituidos, compuestos oxigenados seleccionados de éte

res y cetonas y los andlogds de azufre de dichos compues
A . . _
tos oxigenados.

12, Un métodq. mejorado como el que se describe en la reivin

dicacidén 9, caracterizado en que el agente portador —-

inerte es una mezcla de nitrégeno y tetrahidrofurano.

13, Be reiviqdica'por Gltimo como objeto sobre el que ha de

recaer la Patente de Invencién que se solicita por: UN

METODO MEJORADOC PARA PRODUCIR ISOCIANATOS.
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piginas mecanografiadas.

‘._.17...'.

Todo conforme queda descrito y reivindicado

en la presente memoria descriptiva, que consta de diecisiete

" Madrid, 12 de junio de 1.975
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