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E l p resen te  in ven to  se r e f ie r e  a métodos pa­

r a  prod u cir is o c ia n a to s .

La conversión de á s te re s  de. ácido carbámicos 

en e l  iso c ia n a to  y  a lco h o l correspon d ien tes se ha in v e s t ig a ­

do extensamente o

Se dispone de un método para obtener iso c ia n s  

to s  a p a r t ir  de e s te r e s  de ácid o s carbám icos (u re ta n o s). por 

la  descom posición térm ica  d e l é s te r  d e l ácido carbám ico, a 

la  ve z  que dicho é ste r . se d isu e lv e  en un d iso lv e n te  in e r te  

apropiado para p rod u cir e l  iso c ia n a to  y  e l  a lc o h o l, y  para 

recu p erar por separado e l  iso c ia n a to  y e l  a lc o h o l. Para que 

e l  mencionado procedim iento r e s u lte  económico, es e se n c ia l 

que e l  medio de re acció n  in e r te  en la  etapa de descomposi­

ción térm ica  ( f is u r a c ió n )  se recupere ¿junto con lo s  v a lo re s  

de iso c ia n a to  y  de uretano contenidos en é l .  Aunque para lo ­

grar e s ta  recuperación  puede em plearse una d e s t i la c ió n  a l  

v a c ío , en g e n e ra l, dichos métodos son algo, co sto so s y  requ ie  

ren de un equipo caro y  de té c n ic a s  de m anipulación. E l pre 

sente invento proporciona un método económico para recuperar 

e l  d iso lv e n te  in e r t e s ,  ¿junto con lo s  v a lo re s  de iso c ia n a to  

y  de uretano contenido en é l .  •

De acuerdo con e l  presen te  in ven to , e l  medio 

d is o lv e n te  de reacció n  in e r te  que se u t i l i z a  en la  etapa de 

f is u r a c ió n  o d e s in te g ra c ió n , d e l procedim iento a n te r io r , se 

recu p era  junto con lo s  v a lo re s  de iso c ia n a to  y  de uretano 

contenidos en é l  mediante una operación de separación .

En e l  procedim iento antes c ita d o , se emplea 

un v e h ícu lo  in e r te  para r e t i r a r  d e l re a c to r  e l  alcohol y  e l  

is o c ia n a to , y e l  is o c ia n a to , e l-a lc o h o l y  e l  agente portador 

o v e h ícu lo  se recuperan por separado por métodos de conden-
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sación dejando como re sid u o , en e l  r e a c to r , e l  medio d is o l­

vente de reacció n  in e r te  que con tien e d is u e lto s  en é l  a lo s  

v a lo r e s  de iso c ia n a to  y  de u retan o, y  una fra c c ió n  de pro­

ductos secundarios que, por lo  g en era l, tie n en  un elevado 

peso m olecu lar. E l is o c ia n a to , lle v a d o  como c o rr ie n te  e le ­

vada, se condensa para sep ararlo  d el agente portador y  d e l 

a lc o h o l, y ,  p osteriorm en te, e l  a lc o h o l y  e l  agente p o rta ­

dor se condensa (a menos que e l  agente portador sea un gas 

in e r t e ,  como e l  n itró g e n o ). De acuerdo con e l  método p r e fe ­

rid o  de e s te ,in v e n to , e l  agente portador vu elve  a v a p o riza r  

se s i  es n e ce sa rio , y  se u t i l i z a  para separar e l  d iso lv e n te  

in e r te  junto con cu a lq u iera  de lo s . v a lo r e s  de iso c ia n a to  y

de uretano contenidos en é l ,  le jo s  de lo s  re sid u o s c o n s is -
S

te n te s  en productos 'secundarios densos p re se n te s  en. e l  fo n -
I

do d e l r e a c to r ,  lo  cu a l sum inistra un método conveniente y  

económico para recuperar esencialm ente todo e l  d iso lv e n te  

in e r t e ,  a s í  como d e l 85 a l  100 por c ie n to .d e  lo s  v a lo r e s  de 

iso c ia n a to  y  de uretano p resen tes en e l  d is o lv e n te . El-agen, 

te  portador gaseoso in e r te  puede r e c ic la r  y u sarse  para se­

parar e l  d iso lv e n te  in e r t e .  Pueden emplearse d is o lv e n te s  o 

gases de separación d is t in to s  de lo s  que se u t i l iz a n  como 

agentes portadores durante la  reacció n  de descom posición.

En d ichos ca so s, lo s  agentes portadores pueden r e c ic la r  sen. 

c illa m en te  para v o lv e r  a u sarse  en la  reacció n  de descompo­

s ic ió n  térm ica , o re cu p era rse .

De acuerdo con e l  in ven to , se proporciona un 

método para p rod u cir iso c ia n a to s  a p a r t ir  de e s te r e s  de á c i '  

dos carbám icos, descomponiendo térmicamente dicho é s t e r ,  

m ientras é ste  se d isu e lv e  en un medio d iso lv e n te  de reacció n  

in e r t e ,  para p rod u cir e l  iso c ia n a to  y  e l  a lc o h o l correspon

.  -  3 -
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1 d ie n te , separando e l  iso c ia n a to  y  e l  a lco h o l como una co­

r r ie n t e  elevad a en la  fa s e  de vapor con un agente portad or, 

y  recuperando por separado e l  is o c ia n a to , e l  a lco h o l y  e l  

agente p o rtad o r, dejando'como resid u o s e l  medio de reacció n

s d is o lv e n te  in e r te  que con tien e d is u e lto s  en é l  a lo s  v a lo ­

r e s  de iso c ia n a to  y  de uretano y  e l  residuo co n sis te n te  en 

productos secun d arios; en dicho método, e l  medio de re a c ­

ción d iso lv e n te  in e r te  se recupera Junto con lo s  v a lo re s  de 

is o c ia n a to  y  de uretano contenidos en é l ,  separando e l  d i-

ÍO so lv e n te  in e r te  y lo s  v a lo re s  de iso c ia n a to  y  de uretano de 

lo s  re sid u o s  d e l re a c to r  térm ico , a s í  como e l  resid u o  con-
. .i

s is t e n t e  en productos secundarios p resen tes en lo s  resid u o s 

d e l r e a c to r ,  .a tem peraturas que varían  de 1752C. a 3502C ,, 

con un agente; de separación  in e r te  seleccionad o de entre d i

1S
i

so lv e n te s  in e r t e s ,  gases in e r te s  y  m ezclas de d is o lv e n te s -y  

g a ses.

Para l le v a r  a cabo, e l  procedim iento d e l pre­

sente in v en to , se produce un iso c ia n a to  a p a r t ir  de un é s-  

t e r  de un ácido carbám ico.. io s  carbamatos re p re se n ta tiv o s

20 de p a rtid a  pueden c a r a c te r iz a r s e  por la s  fórm ulas: ' ■ 

R(NHCOOR')x  o (ENHC00)xE ' , en la s  cu a le s: R es un r a d ic a l  

orgánico mono" o t r iv a le n t e ,  su b stitu id o  o no s u b s titu id o , 

y  e l  iso c ia n a to  correspond iente de dicho r a d ic a l  no h ierv e  

a una tem peratura mayor de 3752C. E l símbolo R se se le cc io n a

25 de en tre  r a d ic a le s  m on oolefín icos a l i f á t i c o s  o c i c l o a l i f á t i -  

c o s , no satu rados, de cadena r e c ta  o ra m ificad a , r a d ic a le s  

a lc o x ia lq u ilo  que tien en  una o más lig a d u ra s  de é te r ,  r a d i­

c a le s  a r i l o ,  r a d ic a le s  a r a lq u ilo  y  r a d ic a le s  a lc a r i lo ,  pe­

ro l a  condición  lim ita n te  e s tr ib a  en que lo s  iso c ia n a to s  de

30 d ich os r a d ic a le s  no hiervan  a más de 375-C.
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E l símbolo R' es un r a d ic a l  orgánico mono” , 

d i”  o t r iv a le n t e ,  su b stitu id o  o no s u b s titu id o , y  e l  com­

puesto h id ro x i o a lc o h o l correspondiente no h ie rv e  a más de 

3252C. De p r e fe r e n c ia , e l  símbolo R' es preferentem ente mo­

no”  o b iv a le n te , seleccion ad o de entre r a d ic a le s  m onoolefi— 

n i c o s a l i f á t i c o s  in sa tu ra d o s, de cadena r e c t a  o ra m ificad a , 

r a d ic a le s  a lc o x ia lq u i lo , r a d ic a le s  a r i lo ,  r a d ic a le s  a ra lq u i 

lo  y  r a d ic a le s  a l c a r i l o , también con la  condición de que e l  

compuesto h id ro x i o a lco h o l correspondiente no h ie rv a  a una 

tem peratura su p erior a 325s^>; y  x  es 1 ,  2 ó 3, cada símbo­

lo  R o R' e s !ig u a l o d ife r e n te , resp ectivam en te, cuando x  es
. i

2 ó 3 . . i '

. j De p r e fe r e n c ia , e l  símbolo R re p resen ta  un 

r a d ic a l  a l i f á t i c o  o rgán ico , por ejem plo, m e tilo , e t i l o ,  pro. 

p i l o ,  is o p r o p ilo , b u t i lo ,  i s o b u t i lo ,  am ilo, iso a m ilo , neo- 

p e n t ilo ,  lo s  h e x ilo s ,  e t c . ,  y  lo s  compuestos m onoolefín icos 

como p ro p e n ilo , b u te n ilo , p e n te n ilo , h e x e n iló , e t c .  Los r a ­

d ic a le s  b iv a le n te s , v . g r . :  e t i le n o , p ro p ilen o , b u tile n o , ami, 

le ñ o , h e x ile n o , e t c . ,  también se in clu ye n , e igualm ente lo s  

r a d ic a le s  t r iv a le n t e s .  E stos r a d ic a le s  pueden ser h id ro ca r-  

b i lo ,  o pueden e s ta r  su b stitu id o s  con .grupos que no re a c c io  

nan con lo s  is o c ia n a to s , por e je m p lo ,'n itr o  o h a lo , en par­

t i c u la r ,  grupos de c lo r o . También se in cluyen  lo s  r a d ic a le s  

c i c l o a l i f á t i c o s  que contienen de 5 3- 7 átomos de carbono, 

como lo s  r a d ic a le s  d e lo p e n t i lo ,  c ic lo h e x ilo  y  c ic lo h e p t i lo ,  

a s í  como lo s  corresp on d ien tes r a d ic a le s  d i”  y t r iv a le n t e s .  

Los r a d ic a le s  c i c l o a l i f á t i c o s  a G^ m ono-insaturados se

.. in clu yen  igualm ente, a s í  como lo s  compuestos s u b s titu id o s , 

en lo s  cu a le s  e l  su b stitu y en te  es un r a d ic a l  a lq u ilo  in fe ­

r io r  que tien en  de 1  a 4- átomos de carbono, o n it r o ,  o un
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halógeno como e l  c lo r o . De p r e fe r e n c ia , lo s  r a d ic a le s  alco_ 

x is .lq u ilo  son de cadena c o r ta , como e l  m etoxim etilo y  ©1 

e t o x i e t i lo .

Asimismo, e l  símbolo R-puede ser un r a d ic a l  

a r i l o ,  como lo s  r a d ic a le s  mono , di"" y  t r iv a le n t e s  de bence 

no, to lu en o , n a fta le n o , d i fe n i lo ,  e t c . ,  p re fir ié n d o s e  en 

p a r t ic u la r  lo s  r a d ic a le s  mono"" y  b iv a le n te s . Estos ra d ic a ­

le s  a r i lo  pueden ser su b stitu id o s  también con uno o más gru

pos de a lq u ilo  i n f e r io r  que tengan, de p re fe re n c ia , de 1  a 4
í .

átomos de carbono, o por r a d ic a le s  que no reaccion en  con los
i

is o c ia n a to s , como n itr o  o h a lo , en p a r t ic u la r ,  r a d ic a le s  

c lo r e .  Además de lo s  r a d ic a le s  a lc a r i lo ,  lo s  r a d ic a le s  a r a l  

q u ilo , por ejem plo, lo s  r a d ic a le s  m e tilo , e t i l o ,  p ro p ilo  .y 

b u t ilo  que tien en  un- hidrógeno su b stitu id o s  por r a d ic a le s  

f e n i lo ,  n a f t i lo  o por o tro s  sem ejantes, de manera que e l  . 

miembro mas in fe r io r  d e l grupo es e l  m e tilo , que t ie n e  un 

r a d ic a l  fe n ilo  su b stitu id o  por un hidrógeno -en e l  m e tilo , 

dando a s í  un r a d ic a l  b en cilo .. Igualm ente, más de un h id ró ­

geno puede ser su b stitu id o  por un grupo f e n i lo ,  como en e l  

d i f e n i l  metano, siendo d ifé n ilm e t ilo  e l  r a d ic a l  a ra lq u ilo  

co rresp o n d ien te .

■ De p r e fe r e n c ia , e l  símbolo R' de l a  fórm ula 

a n te r io r  es un r a d ic a l  orgánico semejante a lo s  enumerados 

a p ro p ó sito  d e l símbolo R, con l a  condición de que e l  a lc o ­

h o l de dicho r a d ic a l ,  o e l  compuesto h id ro x i correspondien­

t e  a l  c ita d o  r a d ic a l ,  tenga un punto de e b u llic ió n  in fe r io r  

a 3252C.

Los á s te re s  re p re se n ta tiv o s  de ácido carbámi 

e o s, c a ra c te r iz a d o s  previam ente, in clu yen : fen ilcarbam ato 

de e t i l o  (que a ltern ativam en te  se conoce como íT -fe n ilca rb a -
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mato de e t i l o  o como e l  é s te r  e t í l i c o  d e l ácido c a r b a n íli-  

co o, de p re fe re n c ia , como ca rb a n ila to  de e t i l o ) ,  carban.i- 

la to  de b u t i lo ,  1-naftalenocarbam ato de e t i l o ,  para“ fe ~ n il  

ca rb a n ila to  de e t i l o ,  b isC p a ra ^ fe n ilca rb a n ila to )  de e t i l o ,  

metambencenodicarbamato de d i e t i l o ,  isopropilcarbam ato de 

m e tilo , (m etoxim etil) carbamato de e t i l o ,  b utilcarbam ato ses, 

cundario de m e tilo , (3 -c lo ro p ro p il)  carbamato. de e t i l o ,  bu 

tilcarb am ato  t e r c ia r io  de m e tilo , 1-etilc ic loh .exan ocarb am a- 

to  de e t i l o ,  paratoluenocarbam ato de m e tilo , m eta -c lo ro car- 

b a n ila to  de is o p r o p ilo , to lu e n o -2 ,4 -dicarbam ato de d im etilo  

to lu e n o -2 ,4-dicarbam ato de d i e t i l o ,  to lu e n o -2 ,4 -dicarbam ato 

de d ip ro p ilo , to lu e n o -2 ,4-dicarbam ato de d iis o p r o p ilo , tó -  

lu en o -2 ,4 -dicarbam ato de d ib u t i lo ,  to lu e n o -2 ,4 -dicarbam ato 

de d iam ilo , to lu e n o r2 ,4-dicarbam ato de d ih e x ilo ,  to lu en o -2 ,
i*

4-dicarbam ato de d i f e n i lo ,  lo s  e s te r e s  corresp on d ien tes de 

to lu en o-2 ,6 -d icarb am ato , 4-cloro-m eta--bencenodicarbam ato de 

d i e t i l o ,  p ara-b u to x i ca rb a n ila to  de m e tilo , .p a r a - a c e t i lc a r -  

b a n ila to  de e t i l o , ,  parabrom ocarbanilato de e t i l o ,  o r to -n i-  

tr o c a rb a n ila to  de e t i l o ,  b is ( to lu e n o - 2 ,4-dicarbam ato) de 

e t i le n o ,  e t c .  E stos e s te r e s  esp ecíficam en te  designados son, 

evidentem ente, sim ples rep resen tan tes  d e l número tan gran­

de de á s te re s  que se in clu yen  dentro de l a  d e fin ic ió n  de la  

fórm ula g en era l correspondiente a lo s  compuestos que pueden 

c o n v e rtirse  en iso c ia n a to s  por e l  método d e l p resen te  inven, 

to .  En g e n e ra l, lo s  á s te re s  m e tílic o  y e t í l i c o  son lo s  que 

se encuentran más fácilm en te  d isp o n ib le s  y , por lo  ta n to , 

son lo s  que se p r e fie r e n .

Uno de lo s  á s te re s  an tes d e s c r ito s  ce in c o r- , 

pora a un d iso lv e n te  in e r t e ,  como se d e s c r ib ir á  complétamela 

t e  en lo  su ce s iv o , en una can tid ad  de t a l  proporción que rna.
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1
te ria lm e n te  todo e l  e s te r  se d isu e lv e  a la  tem peratura de 

re acció n  y ,  además, es de un punto de e b u llic ió n  superior 

a l  de lo s  productos is o c ia n a to s , E l é s te r  puede incorporar 

se a l  d iso lv e n te  f r í o  y  l a  m ezcla c a le n ta rse  a l a  tempera-

s tu ra  de re a c c ió n , método é ste  que generalmente se emplea en

tandas a e s c a la  pequeña, o b ie n , e l  é s te r  puede in corp orar­

se a l  d is o lv e n te  calentad o de una manera continua, lo  cu a l

es más f a c t i b le  tratán d o se  de operaciones com erciales a grar

- e sc a la -  _ •

10 E l procedim iento de.descom posición térm ica

.. •

puede l le v a r s e  a cabo a tem peraturas que va rían  de 175eC. a 

350SC ., siendo una e sc a la  más p r e fe r id a  la  de 200°C. a 3OQ2 

C. - /

E l tiem po.de reacció n  puede v a r ia r  de v a r io s

15 minutos a v a r ia s  h o ra s, según e l  é s te r  d e l ácido carbámico 

que re accio n e  en p a r t ic u la r ,  y  d e . la  tem peratura de reacció c  

que se emplee. En g e n e ra l, tiem pos.de 5 minutos a 4 -6  horas 

son s u f ic ie n te s  para obtener ,1a d esin teg ra ció n  conveniente 

de lo s  e s te r e s  en tan d as, en tan to  que, tratán d o se  de opera

20 clo n es co n tin u as, se p re fie re n  tiempos de- permanencia de 3 a

■ 20 horas.

De p r e fe r e n c ia , e l  procedim iento de d e s in te -

gración  se l le v a  a cabo a una p resión  a tm o sférica , 0 p ró x i­

ma a e s ta ,  cuando se emplean d iso lv e n te s  in e r te s  adecuados

25 de a lto  punto de e b u llic ió n , 0 puede e fe c tu a rse  a p resio n es 

su p era tm o sférica s, cuando se u t i l i z a n  d is o lv e n te s  de bajo 

punto de e b u ll ic ió n .  Asimismo, pueden a p lic a r s e  p resion es 

su batm o sféricas con d is o lv e n te s  de elevado punto de e b u l l i -

- s c ió n , pero é s ta s  p resio n es subatm osféricas no se req u ieren .

30 A l l le v a r  a cabo -el procedim iento de d esin te
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'g ra c ió n , es im portante que e l  é s te r  d el ácido carbámico se 

d isu e lv a  de un modo m aterialm ente completo en e l  medio de 

reacció n  d is o lv e n te , a l a  tem peratura de re a c c ió n , durante 

la  conversión en e l  iso c ia n a to  y . e l  a lc o h o l. S i e l  a lc o h o l 

t ie n e  un punto de e b u llic ió n  menor que e l  d e l is o c ia n a to , 

caso que es común, e l  a lco h o l puede separarse con l a  ayuda 

d e l agente portador gaseoso in e r te ,  a l  cu a l se hace pasar 

por la  so lu ció n , por ejem plo, mediante un d isco  v i t r i f i c a ­

do o un d is p o s it iv o  semejante para d isp e rs ió n , o u tiliz a n d o  

un d iso lv e n te  portador de bajo punto de e b u llic ió n  que reúna 

la s  mismas normas que se expondrán en lo  su ce s iv o , y  que 

h ie rv a  a una tem peratura in fe r io r  a la  d e l iso c ia n a to  o b te ­

nido, y  su p erior o in fe r io r  a la  d e l a lc o h o l, por lo  que la  

máxima e s c a la  de e b u llic ió n  d e l d iso lv e n te  portador es de a3_ 

rededor de 5502C ., ya que la  e s c a la  máxima de e b u llic ió n  de3 

iso c ia n a to  es de 375-C, y la  d el a lco h o l es de 325-C» Por 

e ste  d is p o s it iv o , se reduce a l  mínimo la  recom binación d e l 

a lco h o l con e l  is o c ia n a to . Además, en v ir tu d  de que la  reac. 

ción se l le v a  a cabo en s o lu c ió n ,.s e  in h ib e la  form ación de 

productos de p olim erización , como son lo s  a lq u itra n e s  y  la s  

r e s in a s , a s í  como la  formación de productos secundarios in ­

con ven ien tes, com o.las aminas y  e l  b ióxid o  de carbono en un 

p r in c ip io  asociad os a la  descom posición.térm ica de lo s  e s­

te r e s  de ácid o s carbám icos. Pueden u sarse  m ezclas d e l gas 

portador in e r te  y  d e l d iso lv e n te  portador in e r t e ,  por ejem­

p lo , n itrógeno y  te tra h id ro fu ra n o .

En e l  método que se p r e f ie r e  para una opera­

ción  co n tin u a, tan to  e l  alcohol.com o e l  is o c ia n a to , después 

de form arse en la  so lu ció n , se separan en la  fa s e  de vapor, 

u t iliz a n d o  un gas portador in e r te  o un d iso lv e n te  portador
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adecuado, o .m ezclas de e l l o s .  En seguida, e l  iso c ia n a to  y

. 4 e l  a lc o h o l se sep aran .d e l gas mediante una condensación ade.

cuada, o cuando un d iso lv e n te  o una mezcla de gas y  d is o l-

'i ven te se emplea para l le v a r  lo s  productos como co rr ie n te  '

v- 1 -1 5 elevad a, e l  is o c ia n a to , y  luego e l  d iso lv e n te  y  e l  a lc o h o l,
■ ¿ •15
A * se separan por métodos de condensación apropiados, re c ic la n .
- f 
. %

do e l  gas para v o lv e r  a u s a r lo .
. -.1 

<.
Los gases in e r te s  portadores que pueden em-

\ p le a rs e  in c lu ye n : n itró gen o , h e l io ,  argón, b ióxid o  de c a r-

üi1 • 10 bono, metano, etano, propano, e t c . ,  so lo s o en m ezclas.
(
i ' . Los d is o lv e n te s  que pueden u sarse  so lo s  o en

- i- -
: -üj:

m ezclas con é. procedim iento d e l p resen te in ven to , tan to  en 

e l  medio de re acc ió n  como para l le v a r  lo s  productos -como

1

• -S

c o rr ie n te  e levad a , son compuestos que reúnen c ie r t a s  normas.
i
| • - 1S E l medio de re a c c ió n  d iso lv e n te  debe ser capaz de d is o lv e r

'I■*.
V

e l  é s te r  p a r t ic u la r  d e l ácido carbámico a la  tem peratura de
2

I
re a c c ió n , a un grado s u fic ie n te  para que e l  procedim iento -

■ J sea p r á c t ic o  y  de mayor punto de e b u llic ió n  que e l  d e l p ro -

- v i- t

20

ducto is o c ia n a to . A s i pues, s i  e l  é s te r  fu e ra  so lu b le  en e l  

medio de re acc ió n  d iso lv e n te  h asta  e l  1 por c ie n to  por peso,
i
i • o menos, e l  proced im ien to.p od ría  operar, pero no s e r ía  p ar-

ticu la rm e n te  a tr a c t iv o  desde e l  punto de v i s t a  co m ercia l.
¡
¡■ i

En co n secuen cia, s i  bien e l  l ím ite  in fe r io r  de la  concentra

' I
ción  d e l é s te r .p o d r ía  estim arse en a lred eco r d e l 1  por cien

'• 3
1
1 . 25 t-o por peso, es p r e fe r ib le  que e l  é s te r  sea so lu b le  cuando
1
1 menos d e l 3 3.1 5 por cien to  por peso a l a  tem peratura de

1 re a c c ió n .

j
í . E n  virtxid  d e.que, de acuerdo con lo s  o b je t i -
5
j
* . V v o s ,d e l  p resen te  in ven to , es n ecesario  l le v a r  a cabo la  con.

\

t
. V

oc
o v e rs ió n  d e l é s te r  d e l ácido-carbám ico en so lu ció n , es prefe_
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r i b le  que la  concentración  d e l á s te r  en e l  medio de. reac-r' 

ción  d iso lv e n te  no exceda de 70-80 por c ie n to  por p eso, ba­

sada en e l  peso de l a  so lu ció n .

Tanto e l  medio de reacció n  d iso lv e n te  como 

e l  d iso lv e n te  que se emplean para l le v a r  lo s  productos de 

reacció n  como c o rr ie n te  elevad a (d iso lv e n te  p o rta d o r), y  e l  

d iso lv e n te  de sep aración , que puede ser e l  mismo d iso lv e n te  

p o rta d o r,.n o  deben descomponerse a . l a  tem peratura de r e a c ­

ción que se emplee y ,  además, e sto s  d iso lv e n te s  no deben cor, 

te n e r hidrógenos a c t iv o s  que, por supuesto, re acc io n a ría n  

con e l  iso c ia n a to  producido. En g en era l, no debe empiarse 

ningún compuesto que contenga grupos r e a c t iv o s  que se com­

binen con e l  is o c ia n a to , como d is o lv e n te s  en e ste  in ven to .

Por lo  ta n to , lo s  parám etros r e la t iv o s  a lo s  

d is o lv e n te s  apropiados en e ste  invento son: (a) compuestos 

que sean d is o lv e n te s  d el carbamato de p a rtid a ; (b) compues­

to s ,  que sean e s ta b le s  a l a  tem peratura de re a c c ió n ; (c) com 

puestos que no reaccion en  con e l  iso c ia n a to  producido y  (d)
í

compuestos, o m ezclas de compuestos, que tengan lo s  puntos 

de .e b u llic ió n  n e cesa rio s  para l le v a r  a cabo efectivam en te 

e l  procedim iento d e l in v e n t o .. . . . .

En v ir tu d  de e s ta s  normas o parám etros, lo s  

compuestos.que pueden u sarse  como medios de re acció n  d is o l­

v e n te s , d is o lv e n te s  p ortad ores o disolventes de sep aración , 

en e l  p re se n te .in v e n to , in cluyen  h idrocarburos a l i f á t i c o s ,  

c i c l o a l i f á t i c o s  .o arom áticos, h idrocarburos s u b s titu id o s , o 

m ezclas de e l lo s ,  y  también c ie r t o s  com puestos.oxigenados, 

v . g r . :  é te r e s ,  ce to n a s.y  e s te r e s . Otros compuestos oxigena­

dos, .como lo s  a lco h o le s  y  lo s  á c id o s , no pueden emplearse 

por su r e a c tiv id a d  con e l  iso c ia n a to  producido. Efaturalmen-
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1
t e ,  también debe e x c lu ir s e  e l  agua. Asimismo, pueden emplear 

se lo s  análogos de a zu fre  d e .lo s  é te r e s , cetonas y. e s te r e s . 

Cuando se opere a p resió n  a tm o sférica , e l  punto de e b u ll i -  

ción  d e l d iso lv e n te  o de la  m ezcla d iso lv e n te  de ser la

s tem peratura de operación conven iente, o su p erior a é s te , 

h a sta  un máximo aproximado de 400°C. Pueden u sarse  d i so Iven. 

t e s  o m ezclas de d iso lv e n te s  de menor punto de e b u llic ió n  

s i  se a p lican  p re sio n e s sup eratm o sféricas; sin  embargo, come 

l a  re a c c ió n  debe l le v a r s e  a cabo en la  fa s e  liq u id a , e l  d i-

10
so lv e n te  o l a  m ezcla de d is o lv e n te s  no puede ten er una tem­

p eratu ra  c r í t i c a  menor de 175^0 (tem peratura mínima de re a c ­

ción ) . ; . " ■

■ En g e n e ra l, lo s  compuestos que se p re fie re n
/

son lo s  h idrocarbu ros arom áticos que tien en  d e . l  a 3 a n i l lo e ,

15 incluyendo lo s  a lq u i l  bencenos de 1 a 15 átomos.de carbono 

en e l  grupo a lq u i lo ,  lo s  arom áticos su b stitu id o s  con h aló ­

geno (p articu larm en te  c lo ro )  y  lo s  m onosubstituidos con n i 

t r o ;  lo s  h id rocarbu ros a l i f á t i c o s  que tien en  cuando menos
l

4  átomos de carbono, lo s  a l i f á t i c o s  su b stitu id o s  como h a ló -

20 geno (p a rticu la rm en te , c o n 'c lo ro  y  f lú o r )  y lo s  m ono-substi 

tu id o s.co n  n itr o ,.q u e  tie n e n  cuando menos 4 átomos de carb£ 

no, l o s . a l i f á t i c o s  su b stitu id o s  con n itr o ,  q ue.tien en  cuan 

do menos 4 .átomos de carbono, lo s  h idrocarburos c i c l o a l i f á -  

t i c o s  y  lo s  h idrocarburos c i c l o a l i f á t i c o s  su b stitu id o s  con

25 u n .a lq u ilo  i n f e r i o r ,  lo s  compuestos oxigenados s e le c c io n a - , 

dos d e l grupo que consta de é te r e s , cetonas y á s te re s  que 

t ie n e n , cuando.menos, 4  átomos de carbono y  lo s  análogos de 

a z u fre .d e  e sto s  compuestos. E l lím ite  su p erior de e sto s  com 

pu estos se e s ta b le c e  por e l  r e q u is ito  de que su punto de

. . 30 e b u llic ió n  no debe exceder de 4002C ., aproximadamente.
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Los compuestos adecuados, que pueden u t i l i ­

zarse  como d iso lv e n te  d e l medio de re acció n  in c lu y e , por 

ejem plo, lo s  a lcan os o monoalquenos de a lto  peso m olecu lar, 

que pueden ser de cadena r e c ta  o ra m ifica d a , por ejem plo, ' 

n-hexadecano, n-octadecano, e ico san o, escualan o, e t c . ,  y  

lo s  monoalquenos co rresp o n d ien tes. Compuestos de menor pe­

so m olecu lar, como lo s  C^, aunque tien en  una tem peratura 

c r í t i c a  menos de 175aC ., pueden em plearse. junto con lo s  com 

p uestos que tien en  tem peraturas c r í t i c a s  su p erio res  a 17 5 a 

C . , ‘ siempre que l a  m ezcla tenga una tem peratura c r í t i c a  ma­

yor de 175eC. Pueden u sarse  arom áticos, como lo s  h id ro ca r­

buros de a lq u i l  a r i l o ,  por ejem plo, un benceno m on oalq u ili- 

zado en e l  cu a l e l  grupo a lq u ilo  puede ser de cadena ra m ifi 

cada o r e c t a ,  y  que contiene de 10 .a  15 átomos de carbono,, 

o m ezclas de d ich os a lq u i l  bencenos, en p a r t ic u la r ,  la  frac, 

ción  de a lq u i l  benceno, en la  cu a l más d e l 90 por c ie n to  por 

peso de la  m ezcla t ie n e  de 10 a 13 átomos de carbono, con 

una cadena la te ra l.p ro m e d io  de 1 1  átomos de carbono adherí' 

dos a l  a n i l lo  de benceno. Los n a fta len o s  su b stitu id o s  con un 

a lq u ilo  y  con un halógeno, v . g r . : c lo ro n a fta le n o s , e t c . ,  d i-  

fe n i lo  y  d ife n i lo s  s u b s titu id o s , d i f e n i l  metano, t e r f e n i l o s ,  

como e l  o r t o - t e r fe n i lo ,  t e r f e n i lo s  s u b s titu id o s , an tracen os, 

fen an tren o s, e t c . ,  pueden emplearse con ig u a l u t i l id a d  y
t

recu p erarse  por e l  método d e l p resen te  in ven to .

■ .Pueden u sarse  é te r e s , é te re s  c í c l i c o s  y  po- 

l i é t e r  como d is o lv e n te s  de a lto  punto de e b u llic ió n , que no 

contengan un grupo su b stitu y en te  que re accio n e  con un i s o -  

c ia n a to , a s í  como o tro s  compuestos que contenga oxígeno, 

por ejem plo, cetonas y e s te re s  de a lto  punto de e b u ll ic ió n ,  

v . g r . :  f t a la t o  de d ib u t i lo ,- f t a la t o  de d ih e x ilo ,  f t a la t o  de
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d i o c t i l o ,  f t a la t o  de d id e c ilo ,  e t c . ,  lo s  cu a le s  re su lta n  • 

apropiad os, a l  ig u a l  que lo s  análogos de azu fre  de e sto s  

compuestos.

Los d is o lv e n te s  portadores in e r te s ,  que se 

emplean' para llé ira r  e l  o lo s  productos de reacció n  como una 

c o r r ie n te  e levad a, y lo s  d is o lv e n te s  de separación que se 

emplean para recu p erar e l  medio de reacció n  d is o lv e n te , son 

lo s  que tien en  un punto de e b u llic ió n  in f e r io r  a l  d e l pro­

ducto is o c ia n a to , y  que no se descomponen a l a  temperatu­

r a  de re a c c ió n  empleada; además e sto s  d is o lv e n te s  no deben 

contener hidrógenos a c t iv o s  que, naturalm ente, re a c c io n a r ía  

con e l  iso c ia n a to  producido, En g en era l, en e ste  invento no 

debe em plearse como d iso lv e n te  portador o de separación nin 

gún compuesto que contenga grupos r e a c t iv o s  que se combinen 

con e l  is o c ia n a to . Pueden u sarse  m ezclas de d iso lv e n te s  co­

mo agente portador o como agente de separación .

Los compuestos que pueden u sarse  como d is o l­

ven tes  p o rta d o r' in e r te  o de separación , en e ste  invento son 
* \

por lo  g e n e ra l, lo s  d iso lv e n te s  de bajo punto de e b u llic ió n  

o sea , d is o lv e n te s  que tengan un punto de e b u llic ió n  menor 

que e l  d e l iso c ia n a to  producido y  que, por ejem plo, con rejs 

p ecto  a l  to lu e n o -2 ,4 -d iis o c ia n a to (L D I) , es de 251- C .,  e in ­

cluyen h id ro carbu ros a l i f á t i c o s ,  c i c l o a l i f á t i c o s  o arom áti­

co s, h id ro carb u ros su b stitu id o s  o m ezclas de e l lo s ,  y  tam­

bién  c ie r t o s  compuestos oxigenados como son lo s  é te re s  y  

la s  ce to n as. Los a lc o h o le s  y  lo s  ácid os no pueden u sarse  

por su r e a c t iv id a d  con e l  iso c ia n a to  producido y ,  n a tu ra l­

mente, debe e x c lu s ir s e  e l  agua. Pueden emplearse lo s  análo­

gos de a zu fre  de é te re s  y  ceto n as.

A sí pues, lo s  compuestos más específicam en te
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1
apropiados para u sarse  ©mo d iso lv e n te  portador in e r te  o d i­

so lv e n te  de separación in clu yen  alcan os como lo s  pentanos, 

hexaños, heptanos, octan os, nonanos y  decanos. Pueden u sa r­

se-compuestos de poco peso m olecular,- como lo s  C^, como d i-

. 8 so lv e n te s  portad ores o de sep aració n . Pueden u t i l i z a r s e  

lo s  arom áticos como, por ejem plo, benceno, to lu en o , o r to -x i  

le ñ o , m eta -x ile n o , p a ra -x ile n o , m ezclas de dos o más x i l e -  

nos, e tilb e n ce n o , eumeno, tr im e tilb e n ce n o s, d iiso p ro p ilb e n -
i

ceños,' d ib u tilb e n ce n o s, n a fta le n o , bencenos su b s titu id o s  que

10
no reaccionan con lo s  is o c ia n a to s , como lo s  compuestos n i­

tr o  o halogenados, por ejem plo, lo s  clorobencenos, n it r o -  

bencenos, e tc .  Asimismo, h idrocarburos c i c l o a l i f á t i c o s ,  

v . g r . :  c ic lo p en tan o , m e tilc ic lo p e n ta n o , 1 ,1 - d im e t i l  c i c l o -
•\

pentano, e t i l  c ic lo p en tan o , c ic lo h exan o , m o til cic lo h exan o ,

1S e t i l  c ic lo h exan o , ciclo h ep tan o  y  o tro s que tien en  de 5 a 8 

átomos de carbono, pueden u sarse  como agente portador o co 

mo d iso lv e n te  de separación .

También pueden u sarse  é te re s  (incluyendo éte  

r e s  c í c l i c o s ) ,  p o lié t e r e r e s  y  ceton as que no contienen un

20 grupo su b stitu y en te  que pueda re accio n a r con un is o c ia n a to , 

por ejem plo, te tra h id ro fu ra n o , dioxano y  m e til e t i l  ceton a.

En suma, pueden emplearse compuestos que reú  

nen la s  normas que se han expuesto, como medio de re acció n  

d is o lv e n te , como d iso lv e n te  portador o como d iso lv e n te  de

28 sep aración , ya que para s a t is f a c e r  lo s  o b je t iv o s  d e l inven­

t o ,  l a  conversión d e l é s te r  d e l ácido carbámico para dar e l  

iso c ia n a to  y  e l  a lco h o l debe te n e r lu gar en so lu ció n , de la  

cu a l pueden recu p erarse  e l  iso c ia n a to  y  e l  a lc o h o l sin  que

30

e l  iso c ia n a to  reaccio n e  con e l  d is o lv e n te .

Debe entenderse que lo s  d is o lv e n te s  que se
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1
u t i l i z a n  como medio de re a c c ió n , como portador y  para l a s e

p aración  pueden in tercam b iarse, siempre que reúnen lo s  pa­

rám etros e sp e c ific a d o s  en cuanto a la  reacció n  de descompo_ 

s ic ió n ,  recuperación  d e l producto y  recuperación  d e l medio

5 de re acc ió n  d iso lv e n te  que se emplea para l le v a r  a cabo e l

_ método d e l p resen te  in ven to .

Sin embargo, para recuperar e l  medio de rea_c

ción  d is o lv e n te , es n ecesario  que sea e l  m a te ria l de máximo

punto de e b u llic ió n . E l iso c ia n a to  que se produce h ierv e

10 generalm ente en tre  e l  punto de e b u llic ió n  d e l medio de reac
i “

■
1

ción  d iso lv e n te  y e l  d iso lv e n te  p ortad or. Por lo  común, e l
| .

a lc o h o l que se ob tien e p resen ta  e l  punto de e b u llic ió n  más
* i*

a b a jo , pero puede te n e r un punto de e b u llic ió n  su p erior a l

-  r --'S 1 • - 
d e l d iso lv e n te  p o rtad o r. La d ife r e n c ia  e n tr e ’ lo s  puntos de

1 .
’ 15 e b u llic ió n  d é l d iso c ia n a tó , d e l a lco h o l y  d e l d iso lv e n te  . 

portador debe s e r , de p re fe re n c ia , de 10° C ., cuando menos, 

para f a c i l i t a r  la  sep aración . ‘ -

. - - En .la s  re acc io n es  que se efectúan  por ta n -
\ »

d as, e l  uretano se d isu e lv e  en e l  medio de reacció n  d is o l-

20 ven te  que, por lo  g e n e ra l,’ se menciona como e l  d iso lv e n te

•

"pesado", ya que es e l  d iso lv e n te  de mayor punto de e b u ll i  

c ió n . Lá re acció n  dé d esin teg ra ció n  se l le v a  a cabo a  una 

tem peratura con ven ien te, en tre  175SC. y 35QSC ., como se ex 

pone, con e l  d iso lv e n te-p o rta d o r o e l  gas in e r t e ,  o con mejs

' 2 5 c ía s  de gas y  d is o lv e n te , que se .in trod u cen  para separar

, lo s  productos d esin teg ra d o s, v . g r . :  e l  iso c ia n a to  y  e l  a l -

cohol su p e rio re s .

■ ' ■ En v ir tu d  de que e l  iso c ia n a to  t ie n e , por

„á"
lo  común, un punto-de e b u llic ió n  superior a l ’ d e l d iso lv e n -

’‘v CO O t e  p o rtad o r, se separa primero por condensación, y  luego e l



d iso lv e n te  portador y  e l  a lco h o l se condensan y  se separan 

uno de o tr o , por orden, según sus puntos de e b u llic ió n  r e s ­

p e c tiv o s .

S i se emplea un gas in e r te  como agente por­

ta d o r, e l  iso c ia n a to  se condensa y luego e l  a lc o h o l, dejan­

do a s í  a l  gas in e r te  l ib r e  de productos.

, S i  se emplea una m ezcla de gas in e r te  y  d i­

so lv e n te , e l  orden de condensación d e l is o c ia n a to , e l  a lc o ­

h o l y  e l  agente portador es e l  mismo, y  e l  gas r e c i c l a  para 

u t i l i z a r s e  u lterio rm en te  como agente portador o recu p erarse

para un uso p o s ib le  como agente de sep aración , o para ambas * \
a p lic a c io n e s .

Según e l  método de recuperación  d el presen­

te  in ven to , en e l  procedim iento por tandas, e l  d iso lv e n te
i
i

portador condensado vu elve  a va p o riza rse  y  a l  consumarse . 

esencialm ente la  reacció n  de d e s in te g ra c ió n , en e l  tiempo 

an tes mencionado, puede u sarse  para separar .e l  d iso lv e n te  

pesado d e l re c ip ie n te  de la  re a c c ió n , separándolo d e l r e -  

siduo denso. A l mismo, cu a lq u iera  de lo s  v a lo r e s  d e l i s o c ia  

nato y uretano contenidos en e l  d iso lv e n te  denso también 

se separan y  son lle v a d o s  a r r ib a .

Los v a lo re s  de uretano y  de iso c ia n a to  y e l  

d iso lv e n te  pesado se condensan primero y , por ú ltim o , e l  di, 

so lven te  de sep aración . 'A menudo, en la  operación de separa 

c ió n , ocurre una d esin teg ra ció n  a d ic io n a l de lo s  v a lo re s  de' 

uretano en is o c ia n a to , ya que l a  tem peratura n e cesa ria  para 

separar e l  d iso lv e n te  pesado de lo s  re sid u o s  de productos 

secundarios densos también es lo  b astan te  a l t a  para produ­

c i r  l a  d esin teg ra ció n  d e l u retan o. Por lo  ta n to , puede que­

dar un poco de a lco h o l por condensarse.
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' . 1
S i  se emplea un gas in e r te  como agente de 

sep aració n , por supuesto no se condensa, sino que se usa 

simplemente para separar por a r r ib a  e l  d iso lv e n te  pesado 

y  lo s  v a lo r e s  de iso c ia n a to  y  u retan o. También en e ste  ca-

5 so puede o c u rr ir  l a  d e s in te g ra c ió n , y  e l  orden de la  con­

densación es e l  mismo, o sea , d iso lv e n te  pesado, uretan o, 

iso c ia n a to  y a lc o h o l.

E l procedim iento de separación puede l l e ­

va rse  a cabo a tem peraturas sem ejantes a la s  que se u t i l i -

1°
zan durante l a  reacció n  de descom posición, es d e c ir ,  de 

1752C* a 3502C ., siendo una e sc a la  más p r e fe r id a  la  de 

20020. a 3102C. -

' x
En una operación continua son p o s ib le  nume 

ro sa s  v a r ia c io n e s . Por ejem plo, dos o más re a c to re s  pueden

13 d isponerse en s e r ie ,  o dos o más re a c to re s  en s e r ie  segu i­

dos de la  evaporación d e l d iso lv e n te  pesado o de la  d e l di, 

so lv e n te  portador y  e l  d iso lv e n te  pesado .. E stos vapores 

pueden pasar por cada uno de v a r io s  re a c to re s  en s e r ie ,  o
 ̂ i

pueden d is t r ib u ir s e  en tre lo s  r e c ip ie n te s  de d iv e rsa s  mane

20 r a s .  Una p a rte  d el vapor puede condensarse o absorberse en 

cada etapa o, de manera o p cio n a l, puede prod u cirse  un vapor 

a d ic io n a l por calen tam ien to. E l vapor que se desprende de 

cada r e c ip ie n te  puede pasar t o t a l  o parcialm ente a uno o 

más de lo s  o tro s  r e a c to r e s , o puede d escargarse  para re cu -

23 p erar lo s  prod uctos. Los d iv e rso s  r e c ip ie n te s  pueden fu n cio  

nar a tem peraturas ig u a le s  o d ife r e n te s , y  pueden contener 

can tid ad es id é n tic a s  o d iv e rsa s  de cada esp ecie  quím ica.

Sin embargo, en todos lo s  ca so s, se a p lic a  

e l  mismo p rin cip io ,- o sea, e l  p'aso de una co rr ie n te  de va-

30 por t o t a l  o p arcia lm en te, en forma su cesiva  de un recip ien / 

t e  a o tro , a una p resió n  b a ja  para deparar una co rr ie n te
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1
o rien tad a  h a cia  ad e lan te . De e s ta  menra, se ob tien e una eco, 

nomía de operación a l  e v ita r s e  l a  necesidad de v o lv e r  a com 

p rim ir e l  vapor, o de condensar totalm ente y  v o lv e r  a evapu 

r a r  e l  d iso lv e n te  pesado. La evaporación de lo s  productos

s
de la  reacció n  se lo g ra  también de un modo más económico 

que en e l  caso de que se in y e c ta ra  sólo vapor fre s c o  en ca­

da r e c ip ie n te .

Por ejem plo, en un sistem a de dos r e a c to r e s , 

una m ezcla de to lu e n o -2 ,4 -dicarbam ato de d ie t i le n o  y x ile n o

. 10
(una m ezcla com ercial de lo s  isóm eros) se in trod u ce en e l  

prim er re a c to r  que co n tien e , por ejem plo, un benceno a lq u i-  

liza d o  como d iso lv e n te  pesado. E l benceno a lq u iliz a d o  puede 

ser una m ezcla de compuestos en la  cual e l  grupo a lq u ilo

contiene de ib  a 15 átomos de carbono, con un promedio de
1

1S
1 1 .  Otra fra c c ió n  p r e fe r id a  de a lq u i l  benceno t ie n e  de 10 . 

a 15 átomos de carbono en la  cadena la t e r a l  de a lq u i lo ,  y 

más d e l 90 por c ien to  por peso de la  m ezcla t ie n e  de 12 a 

14 átomos de carbono, con un promedio de 15 átomos de carbo­

no adheridos a l  a n il lo  bencénico.

20 La c o rr ie n te  e levada que procede d e l prim er 

re a c to r  c o n sis te  en x ile n o , d iiso c ia n a to  de to lueno y  a lc o ­

h o l e t í l i c o  como componentes p r in c ip a le s  y ,  según e l  punto 

de e b u llic ió n  d el d iso lv e n te  pesado, un poco de é ste  puede 

ser llevad o  también co m o'corrien te  e levad a. En e l  p resen te

25 caso , a lgo  d e l d iso lv e n te  pesado a lq u i l  benceno es lle va d o  

como c o rr ie n te  e levad a, l a  cu al es enviada a una to r r e  de 

condensación que separa una prim era c o rr ie n te  que contiene 

una porción  d e l a lq u i l  benceno y  de lo s  x ile n o s  que regresan

30

a l  prim er reactor*, úna segunda c o rr ie n te  que con tien e d i i s o ­

cian ato  de to lueno junto con- una pequeña cantidad  de a lq u i l -
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1
benceno y  de x i le n o s , d ich a c o rr ie n te  se fr a c c io n a  su c e s i­

vamente para separar primero lo s  x ile n o s  como una c o rr ie n te  

e levad a, quedando e l  a lquilben cen o y  e l  d iiso c ia n a to  de to ­

lueno como re s id u o , dicho resid u o  se fra c c io n a  en seguida

5 para dar lu gar a l  producto d iiso c ia n a to  de tolueno puro y 

un resid u o  de alquilben cen o que r e c ic la  a l  primer r e a c to r ; 

y  una te r c e r a  c o rr ie n te  elevad a que contiene e l  a lco h o l e t í  

l i c o  junto con una pequeña cantidad  de x ile n o , que se condei 

san y  separan d e l a lc o h o l, l a s  c o rr ie n te s  de x ile n o  se com-

v i o binan y  una porción  se evapora para usarse  en la  recupera­

ción  y  p u r if ic a c ió n  d e l a lq u i l  benceno, como se d e s c r ib ir á

* f- en ló  su ce s iv o .
. * í .

Una porción d e l d iso lv e n te  pesado, o sea , 

lo s  a lq u i l  b e n c e n o s ,-e l dicarbam ato no desintegrado y  a lg u -

15 nos x ile n o s  són lle v a d o s  d e l fondo d e l prim er re a c to r  (jun ­

to  con c u a lq u ie ra  de la s  impurezas c o n sis te n te s  en produc­

to s  secundarios pesados) e in tro d u cid o s en;un segundo re a c ­

to r  para una d esin teg ra c ió n  a d ic io n a l d e l dicarbam ato. Una
t i

porción  de e s ta  c o rr ie n te  r e s id u a l que procede d el primer

20 re a c to r  puede r e c i c l a r ,  sin  embargo, a l  r e a c to r .

* En e l  segundo r e a c to r ,  ocurre una d e s in te ­

gració n  a d ic io n a l,  y  una c o rr ie n te  elevada que contiene lo s  

productos d esin tegrad os (d iis o c ia n a to  de tolueno y  a lco h o l 

e t í l i c o )  junto con algunos x ile n o s  y  -una pequeña cantidad

' 25 d e l a lq u ilb e n ce n o , re g re sa  a l  prim er r e a c to r .

'f  30

Una c o rr ie n te  r e s id u a l de fondo d e l segundo 

r e a c to r ,  que contiene la s  impurezas co n sis te n te s  en produc­

to s  secun d arios pesados, e l  d iso lv e n te  pesado a lq u ilb en cen o, 

e l  dicarbam ato no desintegrado y un poco d e l d iiso c ia n a to  

de to lu e n o , es enviada entonces a la  to rre  de recuperación
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1
d e l d iso lv e n te  pesado aunque, s i  a s í  conviene, una porción 

de e sta  c o rr ie n te  re s id u a l puede r e c ic la r  a l  segundo re a c -  

' t o r .

En l a  to rre  de recuperación  d e l d is o lv e n te ,

s e s ta  c o rr ie n te  r e s id u a l d el segundo r e a c to r  se pone en coja 

ta c to  con la  c o rr ie n te  de x ile n o  evaporado que se d escrib e  

a n te s , la  cu a l separa e l  d iso lv e n te  pesado, es d e c ir ,  e l  

a lq u i l  benceno en e ste  caso , e l  decarbamato no d e s in te g ra -  

do (uretano) y  e l  d iiso c ia n a to  de to lu en o , le jo s  de lo s

1°
productos secundarios pesados, lo s  cu a le s  son r e t ir a d o s  d el

j
fondo de la  to rre  de sep aración , o sea , la  to r r e  de recupe­

ració n  y  p u r if ic a c ió n  d e l d iso lv e n te  pesado, m ientras lo s  

componentes separados re s ta n te s  y  lo s  x ile n o s  son lle v a d o s  

como c o rr ie n te  e levada y d evu eltos a l  segundo r e a c to r .
j

16 í ; E l a n te r io r  no es sino uno de lo s  numerosos 

d is p o s it iv o s  para u t i l i z a r  e l  procedim iento d e l presen te  

in ven to , para recu p erar e l  d iso lv e n te  pesado junto con lo s

v a lo re s  de iso c ia n a to  y  uretano de una manera económica y\
e f ic ie n t e .

2° Los s ig u ie n te s  ejemplos se o frecen  para i lu j

* • t r a r  la  recuperación  d e l d iso lv e n te  pesado, de acuerdo con 

lo s  p r in c ip io s  d e l presen te  in ven to , pero e sto s  ejem plos no 

deben in te r p r e ta r s e  como lim it a t iv o s .

EJEMPLO I

25 Se lle v a ro n  a cabo v a r ia s  pruebas continuas 

de d e s in te g ra c ió n , empleando una mezcla de a lq u ilb en cen os 

como d iso lv e n te  pesado. E sta  mezcla c o n s is t ió  en bencenos 

m on oalq u ilizad o s, en lo s  cu a le s  e l  grupo a lq u ilo  era de ca-

■t

* , 30

dena r e c ta  y  con ten ía  de 10 a 13 átomos de carbono, con un 

promedio de 11 carbonos. Se vende con e l  nombre in d u s tr ia l
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de "Dodane-S” . E l d iso lv e n te  portador in e r te  y  lig e r o  fue 

e l  te tra h id ró fu ra n o , que se usó junto con gas n itró gen o , y 

e l  uretano sometido a la  d esin tegració n  fue e l  to lu e n o -2 ,4-  

dicarbam ato de d i e t i l o .

E l m a te ria l que se u t i l i z ó  en la s  pruebas 

de recu p eración  d e l d iso lv e n te  c o n s is t ió  en e l  resid u o  com 

binado d e l re a c to r  de e sta s  pruebas co n tin u as, d e l cu a l se 

h ab ía  separado por d e s t i la c ió n  l a  mayor p arte  d e l t e t r a h i-  

drofurano; a s í  pues, e l  producto co n ten ía  74-,9 P033 c ien to

en peso de Dodane-S, 0 ,5 2  por c ien to  en peso de 2 ,4- d i is o -
i

c ia n a to  de to lu en o , 2 ,60  por c ie n to  en peso de m onoisocia-
i

nato-monocarbamato de to lu en o , 1 ,5 8  por cien to  en peso de 

dicarbam ato, siendo e l  re s to  te trah id ro fu ra n o  y  productos 

secundarios no id e n t if ic a d o s . _

i , Una porción de 50 gramos de e s te  compuesto 

r e s id u a l se d ilu yó  con 150 gramos de x ile n o s  m ixtos. Una 

porción  de 50 gramos de l a  m ezcla d ilu id a , se puso en un ma

tr a z  de 3 c u e llo s  y  fondo redondo-, p ro v is to  de un embudo
\

cuen tagotas y  de un termómetro, y  conectado con un d epósi­

to  e levad o . La m ezcla contenida en e l  matraz se ca len tó  a 

275SC y ,  en -segu id a, lo s  150 gramos re s ta n te s  de la  m ezcla 

se incorporaron a g o ta s , durante un lapso de 2 h oras, man­

teniendo la  tem peratura a 275aC. Los re su lta d o s  se mues­

tran  en la  Tabla I .
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Cargado

10

C o rrien te
elevad a

TDI^1 ) = 0,0015 mol . 0,0077 mol

m o n o ^  = 0 ,0059  mol 0 ,0016  mol

d i ^ )  = 0 ,0026  mol 0,0001 mol

T o ta l = 0,0100 mol 0,0093  mol

Dodane = 37>5 S 28 ,9  S

15

(1 )  EDI = es e l  2 ,4 - d iis o c ia n a to  de to lu e n o .

(2) mono se r e f i e r e  a l  amonoisocianato-monocarbama'

(3) d i se r e f i e r e  a l  dicarbam ato de p a r t id a .

20

25

SO

Ii-
rj
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TABLA I

©ecunerado

C o rrie n te
e levad a

Residuo Lavado con 
x ile n o  d e l 
re sid u o

T o ta l

0 ,0077  mol 0,0004 mol 0,0002 mol 0,0083  mol

0 ,0016  mol 0 ,0004  mol 0,0001 mol 0,0020 mol

0,0001 mol 0,0001 mol _ 0,0001 mol

0 ,0093  mol 0,0009  mol 0,0002 mol 0 ,0104  mol

2 8 ,9  g 10,9
i
g ° ,8  g 39 ,7  g

socian ato  de to lu e n o , 

amonoisocianato-m onocarbam ato. 

earbamato de p a r t id a .

. í

s

i
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Se ha d escu b ierto  que alred edor .d el 77 por 

c ie n to  d e l Dodane-S y  e l  93 por c ien to  de lo s  p ro d u c to s . 

iso c ia n a to  y uretano son lle v a d o s  como c o rr ie n te  e levad a.

La d iscrep an cia  en la  cantidad  de Dodane-S, entre l a  que 

se carga y  la  que se obtiene se a trib u yó  a l  método a n a l í t i ­

co empleado, o sea, e l  método crom atográfico  de fa s e  gaseo­

s a - líq u id a .

EJEMPLO I I

Se lle v ó  a cabo o tra  prueba de la  misma 

manera que se d escrib e  en e l  Ejemplo 1 , excepto que la  tem 

p eratu ra  de separación subió a 2902C. y  flu c tu ó  h asta  310SC
t

lo s  re su lta d o s  se muestran en l a  Tabla I I .

15

20

25

30
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Garlado

X
C o rrien te  

. e levad a

E D I ^ = 0,0015 mol 0,0039 mol

m o n o ^ = 0,0059 mol 0,0036 mol

d i (3) = 0 ,0026  mol 0,0009 mol

T o ta l = 0,0100 mol 0 ,0084  mol

Dodane = 3 7 ,5  g . 37,9  g

(1 )  EDI = es e l  2 ,4 ~ d iiso c ia n a to  de to lu en o

(2) mono se r e f i e r e  a l  monoisocianato-monoc;

(3) d i se r e f i e r e  a l  dicarbám ato d e -p a rtid a

l

/
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C o rrie n te  
. e levad a

0,0039 mol 

0,0036 mol 

0,0009 mol 

0 ,0 0 8 4  mol 

3 7 ,9  g

TABLA I I  ; --------------  i

í
1
t

_________ Recuperado

Residuo Lavado d e l
; resid u o

con x ile n o

-  h u e lla s

0,0001 mol

. h u e lla s
i-

0,0001 mol 

0 ,3  g

T o ta l

0,0039 mol 

0,0037 mol

0,0009 mol 

0,0085 mol

38,2 g

is o c ia n a to  de to lu e n o , 

m onoisocianato-m onocarbam ato. 

icarbám ato de p a r t id a .

\

i

I
I

/

" r n m s *
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1 En e s ta  prueba, todo e l  d is o lv e n te  se l le v ó
i -  ■ . .

como c o rr ie n te  e leva d a , y  lo s  productos xso cian ato  y  u re -  

tano rep resen taron  alrededor d e l 85 por c ie n to . En ambos 

ejem plos se observa que, en e s ta s  co n d icion es, ocurre una 

d esin teg ra c ió n  co n sid erable  d e l mono y e l  d iu retan o . Inde­

pendientemente de l a  im precisión  in herente a l  a n á l is is  d el 

Dodane-S, r e s u lt a  evid en te  que a la s  tem peraturas más a l ­

ta s  se lo g ra  una recu peración  m aterialm ente com pleta d el 

d is o lv e n te .

EJEMPLO I I I

| ... A 50 g d e l e flu e n te  r e s id u a l d e l r e a c to r ,

que.se! obtiene en pruebas co n tin u as de descom posición t é r ­

mica d e l to lu e n o -2 ,4~dicarbam ato de d ie t i lo  en e l  d iso lv e n -
y

te  n-hexadecano (con punto de e b u llic ió n  de 2872C.-2882C.) ,  

con te trah id ro fu ra n o  y gas n itrógeno como v e h íc u lo , se in.- 

corporan 150 g . de x ile n o s  m ixtos. Una porción  de e s ta  mez­

c la ,  195 g , .que contiene 4-3 ,3  g de n-hexadecano, 0,0036 

mol de 2 ,4~ d ii  so cian ato  de to lu en o , 0,0056 mol de monocar- 

bam ato,m onoisocianato y  0,0016  mol de to lu e n o -2 ,4~dicarba~ 

mato de d i e t i l o ,  siendo el' r e s to  x i le n o s , te trah id ro fu ra n o  

y productos secundarios de la  prueba de descom posición, se 

t r a t a  como en e l  Ejemplo I ,  con la  tem peratura d e l re a c to r  

a 235-2852C., h asta  que lá  mayor p arte  d e l m a te r ia l se des­

t i l a  d e l r e c ip ie n te .  El. a n á l is is  de la  c o r r ie n te  e levada 

muestra la  p resen cia  de 3 9 ,1  g de n-hexadecano, 0,0071 mol 

de 2,4—d iis o c ia n a to  de to lu en o , 0,0031 mol de monocarbama- 

to-m onoisocianato y  0,0002  mol de to lu en o -2 ,4~dicarbam ato 

de d i e t i l o .  E l.re s id u o  contiene 1 ,8  g de n-hexadecano y  me­

nos de 0,0001 mol de mono- y  d iis o c ia n a to s , lo  cu a l re p re ­

s e n t a  una recu peración  de 94-,4- por cien to  en peso d e l n-he-
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xadecano y de 96,3 mol por c ien to  de lo s  v a lo r e s  d e .u re ta -  

no el is o c ia n a t o .

■ i EJEMPLO IV

A 50 g d e l e flu e n te  re s id u a l d e l r e a c to r , 

que se ob tien e por la  descom posición térm ica continua d e l 

to lu e n o -2 ,4~dicarbam ato de d i e t i l o ,  u tiliz a n d o  una m ezcla 

de a lq u ilb en cen o s como medio de reacció n  d iso lv e n te  (Doda-

n e - S ) c o n  punto de e b u llic ió n  de 280° - 306eC.) con x ile n o s
-I

mixtos' como d is o lv e n te  p o rtad o r, se incorporan 150 g de lo s  

x ile n o s  m ixtos recuperad os, que se obtienen por la  conden­

sación ¡de lo s  x ile n o s  empleados durante la  d esin tegració n  

d e l- to lu e n o -2 , 4-dicarbam ato de d ie t i lo  para c o n v e rtirse  en

d iis o c ia n a to  de to luen o y  a lc o h o l e t í l i c o .  E l producto r e -
/

s id u a l  con tien e 75 por c ie n to  en peso de "Dodane-S", 0 , 54- por 

c ie n to  en peso de 2 ,4—d iiso c ia n a to  de to lu en o , 2 ,65  por cien  

to  en peso de monoisocianato-monocarbamato de to lu en o , 1 ,3 5
í

por c ien to  en peso de dicarbam ato, siendo e l  re s to  x ile n o s  

y  productos secundarios r e s id u a le s  de la  prueba de descom­

p o s ic ió n , y  se t r a t a  como en e l  Ejemplo I ,  siendo l a  tempe­

r a tu r a  d e l re a c to r  de 2852'~3052G» , h asta  que l a  mayor p arte  

d e l m a te r ia l se d e s t i la  d el r e c ip ie n te .  E l a n á l is is  de la  

c o r r ie n te  elevad a m uestra que e l  96 por c ien to  d e l a lq u i l -  

benceno se l le v a  como c o rr ie n te  e levad a, y que lo s  produc­

to s  iso c ia n a to  y uretáno representan  e l  89 por c ie n to .

EJEMPLO V

Una m uestra de 100 g d e l e flu e n te  d e l re a c ­

to r  y  d e l resid u o  d e l r e c ip ie n te ,  procedente de la s  pruebas 

co n tin u as de p i r ó l i s i s  d e l u retan o, empleando Ng y  t e t r a h i-  

drofurano como agentes -portadores y  n-.hexadecano como medio 

de re acc ió n  d is o lv e n te , q ue-con tien e 0,0002  mol de ®DI,
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0,0025 mol de m onouretano-m onoisocianato, 0,0057 mol de 

to lu e n o -2 , 4 -  dicarbamato de d i e t i l o  y 19 ,9  S de n-hexadeca- 

no, siendo e l  re sto  te trah id ro fu ra n o  y  productos secunda_ 

r io s  "pesados" de la  p i r ó l i s i s ,  se d eja  caer en un matraz 

de fondo redondo, durante un lapso de 40 m inutos, mantenien. 

do la  tem peratura d e l r e c ip ie n te  en 27O2C.+ 10°G. Se hace 

pasar n itrógeno por e l  matraz a razón de 25 l i t r o s  por ho­

r a . E l producto lle v a d o  como c o rr ie n te  elevad a se a n a liz a  

en cuanto aln-hexadecano y a lo s  v a lo re s  de uretano e is o -  

c ia h a to , encontrándose que contiene 19 ,3  g de. n-hexadecano, 

0,0052 mol de TDI, 0,0020 mol de monouretano-monoisocianato 

y  0,0004  mol dé to lu e n o -2 ,4-dicarbam ato de d i e t i l o ,  lo  cu a l 

rep resen ta  una recuperación de 9 7 ,1  por c ien to  de moles d e l 

n-hexadecano y de 90,5 por c ien to  de moles de lo s  v a lo r e s  

de uretano e is o c ia n a to , en e l  residu o d e l producto o r i g i ­

n al de la  re a c c ió n . Asimismo, e s ta  prueba demuestra que la  

p i r ó l i s i s  a d ic io n a l de lo s  u retan os ocurre durante l a  e ta ­

pa de recuperación, d e l d is o lv e n te , y  demuestra e l  reempleo 

d e l mismo gas de nitrógeno portador y  d e l mismo tetrahidro_ 

furano d iso lv e n te  portador' m ezclados que se emplea en la  

reacció n  de p i r ó l i s i s .  •

Los parámetros de lo s  d is o lv e n te s  adecuados 

a l  método d e l p resen te  invento ya se han d e s c r ito ;  sin  embar 

go, lo s  d is o lv e n te s  d e lm e d io  de re acció n  que se p r e f ie r e n , 

o d iso lv e n te  pesados, son e l  hexadecano, e l  octadecano y  e l  

Dodane-S, o sea , lo s  a lq u ilb en cen os que tie n en  un promedio 

de 11  átomos de carbono en e l  grupo a lq u ilo  de cadena r e c ­

ta  y  que v a r ía  de 10 a 15 átomos de carbono. Otro d iso lv e n ­

te  apropiado es una fra c c ió n  d e l a lq u i l  benceno que t ie n e  

de 10 a . 15 átomos de carbono en. l a  cadena l a t e r a l  de a lq u i-
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lo ,  y  más d e l $ 0  por c ie n to  por peso de l a  m ezcla t ie n e  de

1 2 .a |14 átomos de carbono, con una lo n g itu d  promedio de ,1a 

cadena l a t e r a l  de 1J átomos de carbono adheridos a l  a n il lo  

de benceno. Los d is o lv e n te s  portadores y  lo s  d iso lv e n te s  

de separación  son, de p r e fe r e n c ia , arom áticos como e l  to ­

luen o, un solo  isómero de x ile n o  o una m ezcla de lo s  i s ó ­

meros de x ile n o  y  tr im e til-b e n c e n o s . Sin embargo, como se

ha in d ica d o , lo s  agen tes portad ores gaseosos in e r te s  so lo s
.1 . /  /  .

o m ezclados con un d iso lv e n te  in e r te  también son ú t i l e s  en

e l  método d e l p resen te  in ven to .

En resumen la  Patente de Invención que se - 

s o l i c i t a  deberá re c a e r  sobre la s  s ig u ie n te s :
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1 EEIVINDIC ACIONES'
1

1 . 1 .  Un método para p rod u cir iso c ia n a to s  a -

p a r t i r  de é s te re s  de ácid o s carbám icos, descomponiendo t é r -

micamente e l  á s te r ,  m ientras e l  á s te r  se d isu e lv e  en un me-

. s
dio de reacció n  d iso lv e n te  e in e r t e ,  para p rod u cir e l  is o  

cian ato  y e l  alcohol co rresp on d ien te, separando e l  iso c ia n a tc
l

y  e l  a lco h o l como una co rr ie n te  elevada en fa se  de vapor,

. i con u n :agente portador y , por separado, recu p erar e l  i s o c ia
1

nato a s í  como e l  a lco h o l y e l  agente p o rtad o r, dejando un -

10
medio de reacció n  d iso lv e n te  in e r te  que con tien e v a lo re s  de

iso c ia n a to  y uretano d is u e lto s  en é l  y  productos secunda

rios'com o resid u o ; que se c a r a c te r iz a  en'que e l  medio de -

reacció n  d iso lv e n te  in e r te  se recupera junto con lo s  va lo re ;
\ de iso c ia n a to  y uretano que se ob tien en , separando e l  d iso l.

15 vente in e r te  y  lo s  v a lo re s  de iso c ia n a to  y u re ta n o -d e l r e -

s i  dúo d el re a c to r  térm ico y  lo s  productos secundarios p re­

sen tes en e l-re s id u o  d e l r e a c to r , a tem peraturas comprendí-

das en tre 1752C. y 55020., con un agente de separación  in e r  

te  seleccion ad o  de d iso lv e n te s  in e r t e s ,  gases in e r te s  y  mez

20 c ía s  de d is o lv e n te s  y g a se s .

2 . Un método según r e iv in d ic a c ió n  1 , ca—

" ra c te r iz a d o  en que e l  agente de separación  es e l  agente por
t tad or recuperado gue se u t i l i z a  en l a  descom posición térm i­

ca de lo s  é s te re s  de ácid o s carbám icos.

. 25 5 . Un método según cu a lq u iera  de la s  r e i ­

v in d ica c io n e s  1 y  2, c a ra cte riza d o  en que e l  agente de se-

- paración  es un gas in e r te  seleccion ad o d e l grupo que cons-

- ta  de n itró gen o , h e l io ,  argón, b ióxid o  de carbono, metano.

etano y  propano. ' .

' . SO 4 . Un método según cu a lq u iera  de la s  r e i -
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v in d ica c io n e s  1 y  2, ca ra cte r iza d o  en qne e l  agente de sepa-

30

raciójji es un compuesto in e r te  de bajo  punto de e b u llic ió n )  o 

una m ezcla de compuestos seleccion ad os d el grupo que consta 

de hidrocarburos a l i f á t i c o s  o arom áticos, hidrocarburos aro­

m áticos s u b s titu id o s , h idrocarburos c i c l o a l i f á t i c o s ,  compues. 

to s  oxigenados seleccio n ad o s d e l grupo que consta de é te re s  

y  cetonas y lo s  análogos de azu fre  de lo s  compuestos o x ige­

nados.

5 . Un método según r e iv in d ic a c ió n  4-, ca ra c- 

te r iz a d o  en que e l  agente de separación es un x ile n o  o te t r a  

h id ro fu ran o . •

1 1 6 . Un método según re iv in d ic a c io n e s  2 a  5 »

c a ra cte r iza d o  en que e l  agente de separación  es una m ezcla dé
' y  ■

hidrógeno y  te tra h id ro fu ra n o .

7 . Un método según re iv in d ic a c io n e s  1 a 6, 

c a ra cte r iza d o  en que e l  medio de reacción  d iso lv e n te  in e r te  

es un. compuesto de elevado peso m olecular, o una m ezcla de 

compuestos se lecc io n ad o s d el grupo que consta de h idrocarbu 

ros a l i f á t i c o s ,  c i c l o a l i f á t i c o s  o arom áticos, hidrocarburos 

s u b s titu id o s , compuestos oxigenados seleccion ad os d el grupo 

que consta de é te r e s ,,  c e to n a s ,y  é s te re s  y  lo s  análogos de -  

a zu fre  de lo s  compuestos oxigenados.

8. Un método según re iv in d ic a c ió n  7 » carac­

te r iz a d o  por que e l  medio de reacció n  d iso lv e n te  es un a lc a -  

no o hidrocarburo a r i lo  m onoalquilado.

9 . Un método según re iv in d ic a c ió n  8, carac­

te r iz a d o  en que e l  medio de reacció n  d iso lv e n te  se s e le c c io ­

na d e l grupo que consta de hexadecano, heptadecano, octa.de- 

cano y  un benceno m onoalquilizado que tie n e  de 10 a 15 á to ­

mos de carbono en e l  grupo a lq u i lo .
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1 10 . Un método según cu a lq u ierá  de la s  r e i ­

v in d ica c io n e s  1 a 9» ca ra cte riza d o  en que l a  operación de — 

separación se l le v a  a caho a una tem peratura comprendida en, 

tr e  20020. y

11 . Un método según cu a lg u ie ra  de la s  r e i ­

v in d ica c io n e s  1 a 10, c a ra cte r iza d o  en que lo s  v a lo re s  de -  

uretano contenidos en e l  residuo d el medio de re acció n  se -

de sep aración , y .s e  recuperan con e l  agente de separación

l i c i t a :  "UU METODO PARA PRODUCIR ISOCIAMTOS A PARTIR DE —

ESTERES DE ACIDOS CARBAMICOS". '
!

d esin tegran  en iso c ia n a to  y  a lc o h o l, durante l a  operación

1S ■' Todo conforme queda d e s c r ito  y  re iv in d ica d o

en la  p resen te  Memoria d e s c r ip tiv a  que consta  de t r e i n t a ’ y 

dos páginas .m ecanografiadas..

\Madrid, 4- de J u lio  de 1.975
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