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(57) KIVONAT amincsoportot és legalabb egy aromas egységet tartalma-
z6 legalabb egy (A) vegyiiletet foszgénnel reagaltatunk
A taldlmany targya legalabb két izocianat csoporttal gazfazisban és a reakcidt mozgoé keverd nélkiili, dssze-
szubsztitualt aromas vegyiiletek eldallitasara szolgald huzott falu és/vagy statikus belso akadalyokkal felszerelt
eljaras, melyre az jellemz6, hogy legalabb két primer reaktorban végzik.
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A taldlmény targya eljaras legalabb két izocianat-cso-
porttal szubsztitudlt aromés vegyiiletek eldallitdsara,
pontosabban toluol-diizocianat és izomerjei, vagy izo-
mer elegyei eldallitasara.

Hossza ideje ismeretes az aromas egy vagy tobb
izocianat-csoporttal szubsztitualt vegyiiletek eldallitdsa
oly médon, hogy aminokat foszgénnel reagaltatunk gaz-
fazisban, bar igazabdl csak egyértéklii aminok
konzerzidjara hasznaltak ezt a reakcidt.

Ily mddon az alifds monoaminok, példaul metil-amin
vagy etil-amin, vagy aromas monoaminok, példaul ani-
lin gazfazish foszgénezését leirtdk a 656 726 szamu
nagy-britanniai szabadalmi bejelentésben a Monsanto
cég nevében. Azonban nem foglalkoztak tobbértéki
aminok foszgénezésével.

Az 1165831 szamu nagy-britanniai szabadalmi
bejelentésben az ICI aromas vagy alifdis mono- vagy
tobbértékii aminok foszgénnel torténd reagaltatasat irtdk
le gazfazish reakcioban a megfeleld izocianatok eldalli-
taséra, és a reakcié mechanikus keverdvel ellatott henger
alaki reaktorban ment végbe. Ez az eljaras kikiiszoboli
a mechanikus keverd forgé részeivel kapcsolatos hatra-
nyokat, mint amilyenek példaul a forgé tengely lezaré-
dasaval kapcsolatos problémak, és az eldugulassal kap-
csolatos problémak, melyek altal a kever6t gatoljak a
tapados reakcié melléktermékek.

A taladlmany tehat olyan eljarasra vonatkozik, amely
nem rendelkezik ezekkel a hatranyokkal, és legalabb két
izocianat csoporttal szubsztitualt aromés vegytiletek elo-
allitasat teszi lehetdvé. A talalmany szerinti eljarast az
jellemzi, hogy legalabb az egyik (A) vegyiilet legalabb
két amincsoportot, és legalabb egy aromas egységet tar-
talmaz, amely vegyiiletet foszgénnel reagaltatunk gazfa-
zisban, és a reakcio6 olyan reaktorban megy végbe, ame-
lyikben nincsen mozgd keverd.

A talalmény szerinti eljarassal a fent emlitett aminok
konverzidjaval izocianatokat kapunk anélkiil, hogy a reak-
ciot mozgd keverdvel ellatott reaktorban kellene végrehaj-
tani. Igy kiilénosen az 1 165 831 szamu nagy-britanniai
szabadalmi bejelentésben leirt mechanikai mozgé mecha-
nikai kever6kkel ellatott reaktorokra mar nincs sziikség.

A taldlmany szerinti eljaras részleteit az alabbiakban
irjuk le.

Mint emlitettiik, a taldlmany szerinti eljaras szerint
legalabb egy (A) vegyiiletet, amely legalabb két primer
amincsoportot és legalabb egy aromas egységet tartal-
maz, reagaltatunk gazfazisban foszgénnel.

A talalmany egyik megvalositasi modja szerint leg-
alabb két primer amincsoportot és legalabb egy 6-14,
elénydsen 6-10 szénatomos aromas szubsztitualatlan
vagy egy vagy tobb linedris, ciklusos vagy elagazo,
telitett vagy telitetlen 1-10 szénatomos szénhidrogén
csoportot tartalmazo (A) vegyiiletet hasznalunk.

Kozelebbrdl, a fenti szénhidrogének, amelyek az aro-
mas egységek szubsztituensei lehetnek, lehetnek 1-10,
eloényosen 1-6 szénatomos alkil-, aril-, alkil-aril- vagy
aril-alkil-csoportok.

Az (A) vegyiilet eldnyosen (1) éltalanos képletii, ahol
R jelentése szubsztitualatlan vagy szubsztitualt fent leirt
aromas egység.
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Kozelebbrdl, a talalmany szerinti eljarasban legalabb
egy (A) vegyiiletet hasznalunk, ahol R adott esetben egy
vagy tobb 1-10, elényosen 1-6 szénatomos alkil-
csoporttal szubsztitualt.

Az R egységként emlitheték a benzol- €s naftalingyii-
riik, melyek lehetnek szubsztitualatlanok, vagy egy vagy
tobb metil-, etil-, propil-, butil-, pentil- vagy hexil-cso-
porttal szubsztitualtak, és/vagy ezek izomerjei.

A talalmény szerinti eljarast elénydsen ugy végezziik,
hogy legalabb egy (A)) vegyiiletet hasznalunk, amely
lehet toluol-diamin, xililén-diamin vagy fenilén-diamin,
és ezeket a vegyiileteket onmagukban vagy vegyesen,
izomerjeikkel vagy azok nélkiil alkalmazhatjuk.

M¢ég elonydsebb, ha az (A) vegyiilet toluol-diamin.

Altalaban a talalmany szerinti eljarast 0 — 300 mé1%
foszgén-felesleggel hajtjuk végre az (A) vegyiilet 1évo
amincsoportok szamahoz viszonyitva. Kiiléndsen el6-
nydsen hasznalunk 10-30%, és még elénydsebben
10-200 moél% foszgén felesleget az (A) vegyiiletben
1év6 amincsoportok szamahoz viszonyitva.

Meg kell jegyezni, hogy nagyobb mennyiségben a
reakcidt nem segitjitk eld, kiilondsen a termelés szem-
pontjabol.

A talalmény szerinti eljaras sorén a reagenseket Ggy
hozzuk érintkezésbe, hogy legalabb egy (A) vegyiiletet
és foszgént vezetiink be nmagaban, vagy hig hordozo
gaz jelenlétében.

A hig hordozd géz barmilyen higitogazt jelenthet,
amely k6zombdsen viselkedik a reagensekkel €s a termé-
kekkel szemben. Inert gazokon kiviil, kiiléndsen nitro-
génen kiviil hasznilhatjuk még az (A) vegyiilet és a
foszgének higitdsara hasznalt oldoszer gézét is. Oldo-
szerként valaszthatunk kiilonésen benzolt, xilolt, orto-
diklér-benzolt vagy monoklor-benzolt.

Ha az (A) vegyiiletet feloldjuk olddszerben, akkor a
vegyiilet miel6tt a foszgénnel érintkezésbe hoznank, az
oldészerben 3-30 tomeg%-ban van jelen. Ez a koncent-
racié eldnyosen 10-20 tomeg%.

A talalmany szerinti reakciot tehat mozgé keverd
nélkiili reaktorban hajtjuk végre. A talalmany szerinti
reakciét barmilyen anyagbol késziilt reaktortipusban
végrehajthatjuk, amely kompatibilis a miiveleti koriil-
ményekkel, igy kiiléndsen olyan reaktorban hajthatjuk
végre, melynek anyaga iiveg, acél, 6tvozet vagy zomanc.

A reaktor alakjat tekintve a reakciot elényosen csd
alakd reaktorban végezziik, bar mas formak sincsenek
kizarva. A reagenseket kiilénb6z6 modon vihetjiik be a
reaktorba, elénydsen befecskendezziik a reagenseket egy
fuvoka segitségével. Ez lehet példaul két koncentrikus
cs6bol allo favoka, az egyik a masikba illesztve, és igy
egy kozponti részt €s egy gyliriis részt képeznek. Az (A)
vegyiiletet és a foszgént adott esetben hordozo gazban
higitva, igy a centralis vagy a gytiriis részen kereszttil
vezethetjiik be, a két megoldas k6zott nincs kiilonbség.

A taldlmany egyik eldnyds megvaldsitdsa szerint a
reagenseket olyan kériilmények kozott vezetjitk be a
reaktorba, hogy a reagensek érintkezési feliiletén egy
turbulens rendszer alakul ki. Meg kell azonban jegyezni,
hogyha a reagenseket laminalis; azaz rétegelt rendszer-
ben vezetjiik be, az sincs kizarva.
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A reagens elegy Reynolds-féle szdma az érintkezési
terlileten legalabb 3000, eldnyosen legalabb 5000, és
méginkabb elénydsen legalabb 8000.

Példaul a Reynolds-féle szam ilyen értékét ugy lehet
megvilagitani kiillondsen, hogy a reagensek gaz elegyé-
nek sebessége, mellyel a bevezetés torténik, 2—6 mm-es
csdatmér esetében 3 és 15 m/sec kozott van. Az ilyen
alacsony gazsebességek elénye, hogy korlatozott a reak-
tor anyaganak erézidja. A reagensek gazelegyének se-
bességén kiviil ezt a turbulens rendszert hasonlé médon
kaphatjuk a reaktor specialis geometriaja révén, példaul
ha a reaktor falait §sszehizzuk, vagy statikus akadalyok
elrendezésével, példaul aramlasiranyitok elhelyezésével
érjiik el a kivant hatast. Kombinalhatjuk is a gaz reagens
elegy sebességét, és a reaktor geometridjat, adott esetben
beleértve a belsé akadélyokat vagy mas, szakember sza-
mara ismert eszkdzoket.

Egyszerlien és elonydsen az elegy turbulens rendszer-
ben torténd tartisara nincsen sziikség, hamar a reagensek
érintkezésbe kerliltek. Kilondsen megfeleld a dugattyu-
hoz hasonld tipusu aramlas, ilyenkor a konverzi6 foka a
reaktor tengelye mentén novekszik. Ily modon az elegy
sebessége az érintkezési teriilet utan és a reaktor elétt 15
m/sec-tol olyan alacsony sebességig valtozhat, mint 0,5
m/sec, a fenti atmérékre vonatkoztatva.

A reagensek tartozkodast ideje a reaktorban elény6-
sen 1-15 mp koz6tt van. A taldlmany egy elonyds meg-
oldasa szerint a reagensek tartozkodasi ideje a reaktorban
3-6 mp kozotti.

Meglepd médon azt talaltuk, hogy a reakcioidd ilyen
nagysagrendben nem csokkenti a foszgénezési reakciod
termelését, a reagensek hoérzékeny természete, €s a ka-
pott termékek hdérzékeny természete ellenére sem.

A talalmany szerinti foszgénezés homérséklete rend-
szerint 250-500 °C kozott van. Kozelebbrél, a reakcid
hémérsékletét 300 és 400 °C kozott hatdrozzuk meg.
A reakcid homérsékletén a reaktorban uralkodd hémér-
sékletet értjlik.

Egy elényos megoldas szerint a reagenseket, mielott
a reaktorban érintkeznének egymassal, elémelegitjiik.
Az elomelegitési homérséklet rendszerint hasonld nagy-
sagrendii, mint amilyenen a foszgénezést hajtjuk végre.

Abban az esetben, ha az (A) vegyiiletet oldbszer
jelenlétében alkalmazzuk, a reagens feloldasat az oldé-
szerben rendszerint el6zoleg végrehajtjuk folyadék fa-
zisban. A kapott elegyet ezutan a reakcidhoz sziikséges
hdmérsékleten parologtatjuk el, szakember szamara is-
mert médon.

A taldlmany szerinti reakcidt végrehajthatjuk nyomas
alatt, cs6kkentett nyomason vagy atmoszferikus nyoma-
son. A kiilonbségnek nincs dontd kovetkezménye. Pél-
daul a reaktorban 1év6 nyomas 0,5-1,5 bar k6z6tt valtoz-
hat. A miiveletet eldnyosen kozel atmoszferikus nyoma-
son hajtjuk végre.

Ha a foszgénezési reakciot végrehajtottuk, a kapott
termékeket és a nem reagélt reagenseket szakember sza-
mara ismert médon valasztjuk el.

Példaul izolalhatjuk az izocianatot szelektiv konden-
zalassal megfelel$ olddszerbol.

Az oldoszert elénydsen ugy vélasztjuk meg, hogy a
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forrasi homérséklete magasabb legyen, mint a képzodott
izocianidtnak megfelelé karbamoil-klorid bomlasi hé-
mérséklete. Ha ennck a kritériumnak megfeleléen vé-
lasztjuk meg az oldoszert, akkor elkeriithetd a
karbamoil-klorid bomlasanak fazisa.

Tovabba, ugyanez az oldoszer elonydsen arra is alkal-
mas, hogy kondenzalédjon azon a hémérsékleten, ame-
lyen a termékek, kiiléndsen a visszamaradé foszgén €s a
képz6dott sosav gz dllapotban maradnak.

A kinyert izocianatot ezutan tisztitjuk, kiilondsen
desztillacidval.

Ami a termékeket, példaul foszgént vagy sdsavat
illeti, ezeket elbonthatjuk lagos kezeléssel, példaul nat-
rium-hidroxiddal. Onmagaban ismert modon el is va-
laszthatok, hogy azutan jra felhasznalhatok legyenek.

A foszgént példaul a sosavtdl desztillacids uton va-
laszthatjuk kiilén, vagy pedig oldészerben, alacsony ho-
meérsékleten abszorbcio Gtjan, majd a foszgénezési reak-
cioba visszavezethetd.

A talalmany tovabbi részleteit a kovetkezékben pél-
dakkal illusztraljuk.

1. példa

Egy 250 cm?®-es rozsdamentes acélcsd reaktorba,
amelynek hossza 60 cm és atmérdje 2,3 cm, és amelyet
elektromosan 320 °C-ra melegitiink,

az injektor kozponti részén keresztiil 320 °C-ra
eloremelegitett 2.4-toluilén-diamint vezetiink, ezt o-
diklér-benzollal higitjuk, az 4aramlasi sebesség 102,5
g/0ra, illetve 922,5 g/ora;

—azinjektor gyiriis részén keresztiil 515,6 g/6ra aram-
lasi sebességgel 320 °C-ra eloremelegitett gazallapoti
foszgént vezetiink (ez koriilbeliil 200 moél1% feleslegnek
felel meg az amincsoportok szamahoz viszonyitva).

Az injektalds utan a gazallapoti elegy Reynolds-féle
szama az €rintkezés teriiletén 9000, ez 12 m/sec gazse-
bességnek felel meg, és a reaktor kijaratanal 2600, ez
0,5 m/sec gazsebességnek felel meg.

A reaktorban a tartézkodasi 1dd 1,8 masodperc.

A reaktorban 1évé nyomas 1,3 bar, és a hémérséklet
320 °C.

A reaktort elhagy6 gazelegyet 180 °C hémérsékleten
visszafolyato hiitd alatt orto-diklor-benzollal t6ltott osz-
lopba visszitk. Az 1 bar nyomasnal 250 °C-on forrd
toluilén-diizocianatot kondenzaljuk, és az oszlop labanal
kinyerjiik.

A nem kondenzalhato sdsavat és foszgént natrium-
hidroxidos mosdoszlopra vissziik.

A toluilén-diizocianat termelése a reaktorba beveze-
tett toluilén-diaminra vonatkoztatva 100%-os konverzid
mellett 92%. A maradékok (maradék + toluilén-diizo-
cianat) mennyisége 7,5% mikrodesztilliciéval mérve.

2. példa

Az 1. példa szerinti reaktorba az alabbi komponense-
ket vezetjiik és melegitjiik 320 °C-ra:

— az injektor centralis részén 90 g/éra sebességgel
metafenilén-diamint és 810 g/éra sebességgel orto-
-diklér-benzolt vezetiink, mind a kettdt 320 °C-on gézzé
alakitjuk;
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— az injektor gyliris részén 515,6 g/ora sebességgel
320 °C-ra eldmelegitett foszgén gazt vezetiink, ez koriil-
beliil 200 mo61% feleslegnek felel meg az amincsoportok
szamahoz viszonyitva.

A reaktorban a tartdzkodasi id6 2 méasodperc.

Az egyéb koriilmények megfelelnek az 1. példdban
felsoroltaknak.

A meta-fenilén-diizocianat termelése a bevezetett
meta-fenilén-diaminra vonatkozatva 93%, a maradék
tartalma 5,8%.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras legalabb két izocianat-csoporttal
szubsztitualt aromas vegyiiletek eldallitasara legalabb
két primer amincsoportot és legalabb egy aromds egy-
séget tartalmazo6 (A) vegylilet foszgénnel vald reagélta-
tasaval gazfazisban, azzal jellemezve, hogy a reakciot
mozgo keverd nélkiili, sszehuzott fala és/vagy statikus
bels6 akadalyokkal felszerelt reaktorban végezziik.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy legalabb egy olyan (A) vegyiiletet hasznalunk,
amely legalabb két primer amincsoportot, és legalabb
egy 6-14, eldnydsen 610 szénatomos aromas egységet
tartalmaz, amely szubsztitualatlan vagy egy vagy tobb
linedris, ciklusos, elagazo, telitett vagy telitetlen, 1-10,
elénydsen 1-6  szénatomos  szénhidrogénnel
szubsztitualt.

3. A 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy legalabb egy olyan (A) vegyiiletet hasznalunk,
amelyben a fenti aromas egység adott esetben egy vagy
tébb 1-10, elénydsen 1-6 szénatomos alkil-, aril-, alkil-
-aril- vagy aril-alkil-csoporttal szubsztitualt.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy legalabb egy olyan (a) vegyiiletet
hasznélunk, amely (1) képletii, ahol R az aromas egység.

5. A 4. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy legalabb egy olyan (1) képletii (A) vegyiiletet
hasznalunk, ahol R jelentése 614, elonyosen 6-10
szénatomos aromds egység, amely szubsztitudlatlan
vagy egy vagy tobb 1-10, eldnydsen 1-6 szénatomos
alkilcsoporttal szubsztitualt.

6. Az 5. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy legaldbb egy (A) vegyiiletet hasznilunk, amely
lehet toluilén-diamin, xililén-diamin vagy fenilén-
diamin, 6nmagéban vagy Osszekeverve, izomerekkel
vagy izomerek nélkiil.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a foszgént 0 — 300 mé1% feles-
legben haszndljuk az (A) vegyiletben [évd
amincsoportok szamara vonatkoztatva.
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8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy foszgén feleslegként eldénydsen
10-300, kiilénosen 10-200 mod1%-ot hasznalunk az (A)
vegyiiletben 1év6 amincsoportok molszamara vonatkoz-
tatva.

9. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy legalabb egy (A) vegyiiletet
és/vagy foszgént hasznalunk dnmagukban vagy hig hor-
dozbgaz jelenlétében.

10. A 9. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az (A) vegyiiletet vagy vegyiileteket 3-30, elény6-
sen 10-20 tomeg % koncentracioban hasznaljuk az old6-
szerben.

11. Az 1-10. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy cs6 alaki reaktort hasznalunk.

12. Az 1-11. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a reagenseket adott esetben higit-
vaugy vezetjiik a reaktorba, hogy a reagensek érintkezé-
sénél turbulens rendszer alakul ki.

13. Az 1-12. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a reagenseket olyan koriilmények
kozott vezetjik be, hogy a reagensek -elegyének
Reynolds-féle szama az érintkezés teriiletén legalabb
3000, elonydsen legalabb 5000, kiilonosen legalabb
8000.

14. A 13. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a reagenseket olyan kériillmények kozott vezetjiik
be a reaktorba, hogy a bevezetett reagensek gazelegyé-
nek sebessége 3—-15 m/sec, 2—6 mm-es reaktor csGatmérd
mellett.

15. Az 1-11. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a reagenseket adott esetben higitva
ugy vezetjik be a reaktorba, hogy a reagensek érintkezé-
sénél egy réteges, azaz laminaris rendszer alakul ki.

16. Az 1-15. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a gazelegyet kozel dugatty rend-
szerben aramoltatjuk, azutan, hogy a reagensek érintke-
zésbe 1épnek.

17. Az 1-16. igénypontok bérmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a reaktorban a reagensek tartdz-
kodasi ideje 1-15, elédnydsen 3—6 masodperc.

18. Az 1-17. igénypontok bérmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a reagenseket 250500, kiilono-
sen 300400 °C kozotti hdmérsékleten hozzuk érintke-
zésbe.

19. Az 1-18. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy az eljarast kozel atmoszferikus
nyomason végezzik.

20. Az 1-19. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy az 1-19. igénypontok barmelyike
szerint kapott legalabb két izocianat csoporttal
szubsztitualt aromas vegyiiletet szelektiv kondenzalassal
izolaljuk olyan olddszerben, amelynek forraspontja ma-
gasabb, mint a fent emlitett aromas vegyiiletnek megfe-
lel6 karbamoil-klorid bomlasi hémérséklete.



H,N-R-NH

HU 214 155B
Int. C1%: C 07 C 265/14
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