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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing isocyanates, comprising the following steps: (1) producing a raw
MDA mixture by reacting aniline with formaldehyde; (2) separating the raw MDA mixture into MMDA and PMDA; (3a) phos-
genating the PMDA's separated in step 2 in the liquid phase to form PMDI, and; (3b) phosgenating the MMDA's separated in step 2

in the gas phase to form MMDI.

o (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten, umfassend
die Schritte (1) Herstellung eines Roh-MDA-Gemisches durch Umsetzung von Anilin mit Formaldehyd, (2) Auftrennung des
Roh-MDA-Gemisches in MMDA und PMDA, (3a) Phosgenierung des in Schritt 2 abgetrennten PMDAs in der Fliissigphase zu
PMDI und (3b) Phosgenierung des in Schritt 2 abgetrennten MMDAs in der Gasphase zu MMDI.
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MD! Herstellung mittels Flissigphasen- und Gasphasenphosgenierung

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten,
umfassend die Schritte

(1)  Herstellung eines Roh-MDA-Gemisches durch Umsetzung von Anilin mit For-
maldehyd,

(2)  Auftrennung des Roh-MDA-Gemisches in MMDA und PMDA,

(3a) Phosgenierung des in Schritt 2 abgetrennten PMDAs in der Fliissigphase zu
PMDI und

(3b) Phosgenierung des in Schritt 2 abgetrennten MMDAs in der Gasphase zu MMDI.

Aromatische Isocyanate sind wichtige und vielseitige Rohstoffe fur die Polyurethan-
chemie. Insbesondere MDI ist eines der wichtigsten technischen Isocyanate. Der all-
gemeine Begriff "MDI" wird im Fachgebiet und im Rahmen dieser Anmeldung als Ober-
begriff fur Methylen(diphenyldiisocyanate) und Polymethylen-polyphenylen-polyiso-
cyanate verwendet. Der Begriff Methylen(diphenyldiisocyanat) umfasst die Isomere
2,2'- Methylen(diphenyldiisocyanat) (2,2'-MDI), 2,4'- Methylen(diphenyldiisocyanat)
(2,4'-MDI) und 4,4'- Methylen(diphenyldiisocyanat) (4,4'-MDI). Zusammenfassend wer-
den diese Isomere im Fachgebiet und im Rahmen dieser Erfindung als "Monomer-MDI"
oder "MMD!" bezeichnet". Der Begriff Polymethylen-polyphenylen-polyisocyanate um-
fasst im Fachgebiet und im Rahmen dieser Erfindung das sogenannte "Polymer-MDI"
oder "PMDI", das héhere Homologe des Monomer-MDI und gegebenenfalls zusatzlich
Monomer-MDI enthalt.

In Ublichen groRtechnisch relevanten Herstellverfahren wird MDI durch Phosgenierung
von Methylen(diphenyldiamin) (MDA) produziert. Die Synthese geschieht in einem
zweistufigen Prozess. Zun&chst wird Anilin mit Formaldehyd zu einem Gemisch aus
monomeren Methylen(diphenyldiaminen) — im Fachgebiet und im Rahmen dieser Er-
findung als "MMDA" bezeichnet - und Polymethylen-polyphenylen-polyaminen —im
Fachgebiet und im Rahmen dieser Erfindung als "PMDA" bezeichnet -, dem sogenann-
ten Roh-MDA kondensiert. Das iblicherweise mit Verfahren aus dem Stand der Tech-
nik produzierte Roh-MDA enthalt in etwa 70 % MMDA und wird bevorzugt bei einem
Amin zu Formaldehydverhaltnis von etwa 2,0 bis 2,5 hergestellt.

Dieses Roh-MDA wird anschlieBend in einem zweiten Schritt mit Phosgen in an sich
bekannter Weise zu einem Gemisch der entsprechenden oligomeren und isomeren
Methylen(diphenyldiisocyanate) und Polymethylen-polyphenylen-polyisocyanate, dem
sogenannten Roh-MDI umgesetzt. Hierbei bleibt die Isomeren- und Oligomerenzu-
sammensetzung im allgemeinen unverandert. Meist wird dann ein Teil der 2-Kern Ver-
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bindungen in einem weiteren Verfahrensschritt (z.B. durch Destillation oder Kristallisa-
tion) abgetrennt, wobei Polymer-MDI (PMDI) als Riickstand verbleibt.

Die Phosgenierung des Roh-MDA-Gemisches ist dem Fachmann bekannt und bei-
spielsweise in "Chemistry and Technology of Isocyanates" von H. Ulrich, John Wiley
Verlag, 1996 und der darin zitierten Literatur beschrieben. Die bisher im Stand der
Technik bekannten Verfahren zur Herstellung von Roh-MDI weisen jedoch zahlreiche
Nachteile auf. Zum einen ist die Raum-Zeit-Ausbeute — beispielsweise aufgrund zwi-
schenzeitlich in fester Form ausfallender und langsam abreagierender Zwischenpro-
dukte - unerwiinscht niedrig, ferner ist der Phosgen-Hold-up in den Produktionsanlagen
unerwinscht hoch und weiterhin ist der Energiebedarf fur das Verfahren unerwiinscht
hoch.

Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten bereit zu
stellen, welches gegeniiber dem im Stand der Technik bekannten Verfahren eine bes-
sere Raum-Zeit-Ausbeute aufweist. Ferner sollte ein Verfahren bereit gestellt werden,
dass einen geringeren Phosgen-Hold-up in der Produktionsanlage erméglicht. Weiter-
hin sollte ein Verfahren bereit gestellt werden, dass ein geringeres Reaktorvolumen bei
der Phosgenierung erlaubt. Schlieltlich solite ein Verfahren bereit gestellt werden, dass
aus energetischer Sicht vorteilhaft ist.

Insbesondere war es Aufgabe der Erfindung ein Verfahren mit vorstehend genannten
Vorteilen zur Herstellung von MMDI und PMDI bereit zu stellen. Bevorzugt sollte hier
der Produxtmix aus MMDI und PMDI im wesentlichen gegeniiber den aus dem Stand
der Technik bekannten Verfahren unverandert bleiben. Unter Produktmix wird hierbei
die Zusammensetzung und Menge von ausgetragenen PMDI und MMDI verstanden.

Die Aufgabe konnte unerwartet dadurch geltst werden, dass ein aromatisches Polya-
mingemisch, wie es innerhalb des Methylendianilin(MDA)-Verfahrens gewonnen wird,
in eine Fraktion der sogenannten 2-Kern-MDA-Isomere (MMDA) und in eine Fraktion
der hoherkernigen MDA-Isomere (PMDA) aufgetrennt und anschlieRend getrennt von-
einander phosgeniert wird, wobei die Phosgenierung des MMDAs in der Gasphase und
die Phosgenierung des PMDASs in der Flussigphase erfolgt.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten,
umfassend die Schritte

(1) Herstellung eines Roh-MDA-Gemisches durch Umsetzung von Anilin mit For-
maldehyd,
(2)  Auftrennung des Roh-MDA-Gemisches in MMDA (Fraktion 1) und PMDA (Frakfi-

on I,
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(3a) Phosgenierung des in Schritt (2) abgetrennten PMDAs in der Flissigphase zu
PMDI und
(3b) Phosgenierung des in Schritt (2) abgetrennten MMDAs in der Gasphase zu
MMD!.

Zur im Schritt (1) beschriebenen Umsetzung von Anilin mit Formaldehyd zu monome-
ren Methylen(diphenyldiaminen) (im Rahmen dieser Erfindung als "MMDA" bezeichnet)
und Polymethylen-polyphenylen-polyaminen (im Rahmen dieser Erfindung als "PMDA"
bezeichnet), wobei dieses Gemisch aus Methylen(diphenyldiaminen) und Polymethy-
len-polyphenylen-polyaminen als "Roh-MDA" bezeichnet wird, werden die Edukte tibli-
cherweise in einer geeigneten Mischvorrichtung vermischt. Geeignete Mischvorrich-
tungen sind beispielsweise Mischpumpen, Dusen oder statische Mischer. Ferner wer-
den die Edukte in einer geeigneten Reaktionsvorrichtung, wie beispielsweise in Rohr-
reaktoren, Rihrreaktoren und Reaktionskolonnen oder deren Kombinationen, umge-
setzt. Die Umsetzungstemperatur betragt im allgemeinen zwischen 20 und 200°C, be-
vorzugt zwischen 30 und 140°C.

Der Umsetzung von Schritt (1) erfolgt in Gegenwart einer Siure als Katalysator, wobei
der Katalysator bevorzugt im Gemisch mit Anilin zugegeben wird. Bevorzugte Kataly-
satoren sind Mineralsauren, wie beispielsweise Salzsaure, Schwefelsdure und Phos-
phorsaure. Ebenfalls kénnen Gemische von Sauren verwendet werden. Salzsaure ist
besonders bevorzugt. Wird als Katalysator Chlorwasserstoff verwendet, so kann dieser
auch gasférmig eingesetzt werden. Die Katalysatormenge kann bevorzugt so gewahlt
werden, dass sich ein molares Verhaltnis von Saure/Anilin (S/A) von 0,05 bis 0,5, be-
sonders bevorzugt von 0,08 bis 0,3 ergibt.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Umsetzung von Schritt (1) in wassri-
gem Medium mit HCI als Katalysator durchgefiihrt. Ferner kann die Umsetzung in Ge-
genwart eines Ldsungsmittels durchgefiihrt werden. Besonders geeignet sind Ether,
Wasser und Gemische davon. Beispiele hierfur sind Dimethylformamid (DMF), Tetra-
hydrofuran (THF) und Diethylisophthalat (DEIP).

Formaldehyd kann dem erfindungsgemafen Verfahren in Form von monomerem For-
maldehyd und/oder in Form von héheren Homologen, sogenannten Poly(oxymethylen)-
glykolen, zugefiithrt werden.

Die Zusammensetzung des hergesteliten Polyamingemisches (Roh-MDA) wird neben
der Saurekonzentration und der Temperatur maRgeblich durch das molare Einsatzver-
haltnis von Anilin-Molekulen zu Formaldehyd-Molekiilen (A / F-Verhéltnis) innerhalb
des kontinuierlich wie auch diskontinuierlich betreibbaren MDA-Prozesses beeinflusst.
Je groRer das A / F-Verhaltnis gewahlt wird, desto gréter ist der MMDA-Gehalt in der
entstehenden Roh-MDA-L&sung. Hierbei ist zu beachten, dass ein gréReres A / F-
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Verhdltnis nicht nur zu einem groReren 2-Kern-Anteil (MMDA) fuhrt, sondern das ge-
samte Oligomeren-Spekirum an Polyaminen in Richtung kleinerer Molekiiie verscho-
ben wird. Beispielsweise sinkt der 4-Kern-MDA Gehalt um ~80 %, wenn das A/ F-
Verhaltnis von 2,4 auf 5,9 erhéht wird.

Das molare Verhaltnis Anilin : Formaldehyd betragt im Rahmen dieser Erfindung im
allgemeinen 1,8 bis 10 : 1, bevorzugt 2 bis 6 : 1, mehr bevorzugt von 2,1 bis 5,5 : 1,
inshesondere von 2,2 bis 5 : 1.

Die Umsetzung vom Anilin mit Formaldehyd kann sowohl kontinuierlich als auch dis-
kontinuierlich, in einem Batch- oder Semibatch-Verfahren erfolgen.

Das erhaltene Roh-MDA wird im Schritt (2) des erfindungsgemafien Verfahrens aufge-
trennt.

Die Auftrennung des Roh-MDA aus Schritt (2) kann mit den Ublichen, im Stand der
Technik bekannten Methoden erfolgen. Bevorzugt erfolgt die Auftrennung destillativ. In
einer bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Auftrennung durch zwei Rektifikations-
kolonnen, in denen hintereinander in der ersten Kolonne Anilin und in der zweiten Ko-
lonne MMDA als Kopfprodukt erhalten wird und PMDA in der zweiten Kolonne als
Sumpfprodukt anfallt.

In einer alternativen bevorzugten Ausfihrungsform wird die Auftrennung des Aminge-
mischs in einer sogenannten Trennwandkolonne vorgenommen, wobei bevorzugt eine
Auftrennung in folgende drei Fraktionen erfolgt:

Anilin (Kopfprodukt), MMDA (Seitenabzug) und PMDA (Sumpfprodukt).

Besonders bevorzugt wird in Schritt (1) des erfindungsgemafien Verfahrens ein Roh-
MDA erhalten, dass so geringe Mengen PMDA enthalt, dass die Amin-Aufarbeitung in
einem Apparat, z.B. einer Rektifikationskolonne, in die beiden Fraktionen Anilin (Kopf-
produkt) und MMDA (Sumpfprodukt) durchgefiihrt werden kann.

Die Reinheit (in Bezug auf PMDA-Anteile) des in Schritt (2} abgetrennten MMDA-
Gemisches (Fraktion ) sollte so gewahlt werden, dass das MMDA-Gemisch (Fraktion )
in die Gasphase UberfUhrt werden kann.

Unter "in die Gasphase UberfUhrbar” ist hierbei zu verstehen, dass unter Einwirkung
von zur Phosgenierung geeigneten Reaktionsbedingungen, insbesondere von nachfol-
gend unter dem Verfahrensschritt (3b) beschriebenen Druck und Temperatur und ge-
gebenenfalls Verhdltnis von Amingemisch zu Inertmedium bzw. Phosgen, das resultie-
rende Roh-MDA von flussigen in gasférmigen Aggregatzustand Uberfihrbar ist.
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Es ist bevorzugt, dass das in Schritt (2) abgetrennte MMDA vollstandig in die Gaspha-
se GberfUhrbar ist. Unter "vollstandig” wird verstanden, dass maximal ein Riickstand
von 2 Gew.-%, bevorzugt von maximal 1 Gew.-%, insbesondere von max. 0,1 Gew.-%
verbleibt, der nicht in die Gasphase lberflhrbar ist.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Auftrennung des Roh-MDA-
Gemisches in Schritt (2) derart, dass das abgetrennte MMDA (Fraktion 1) einen Gehalt
an PMDA von O bis weniger als 12 Gewichtsprozent (Gew.-%), mehr bevorzugt von 0, 1
bis weniger als 6 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,5 bis weniger als 3,5 Gew.-%
enthalt, bezogen auf das Gesamtgewicht an MMDA und PMDA.

Die Reinheit (in Bezug auf MMDA-Anteile) des in Schritt (2) abgetrennten PMDA-
Gemisches (Fraktion 1} ist nicht kritisch, da das PMDA-Gemisch nicht in die Gasphase
Uberfuhrt werden muss. Die Reinheit (in Bezug auf MMDA-Anteile) des in Schritt (2)
abgetrennten PMDA-Gemisches (Fraktion 1) kann nach wirtschaftlichen Gesichtspunk-
ten gewahlt werden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Auftrennung des Roh-MDA-
Gemisches in Schritt (2) derant, dass das abgetrennte PMDA (Fraktion Il} einen Gehait
von MMDA von 0 bis weniger als 50 Gewichtsprozent (Gew.-%), mehr bevorzugt von
0,5 bis weniger als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 1 bis weniger als 20 Gew.-%,
insbesondere von 2 bis weniger als 10 Gew.-% enthalt, bezogen auf das Gesamtge-
wicht an PMDA und MMDA.

Nach der Auftrennung des Roh-MDA-Gemisches im Schritt (2) liegen 2 Fraktionen vor,
zum einen eine im wesentlichen PMDA enthaltende Fraktion (Fraktion I} und eine im
wesentlichen MMDA enthaltende Fraktion (Fraktion I). Fraktion (i) wird nun im Verfah-
rensschritt (3a) in der Flussigphase phosgeniert, (d.h. es erfolgt eine Umsetzung der
Amingruppen mit Phosgen zu Isocyanatgruppen) und Fraktion (1) wird im Verfahrens-
schritt (3b) in der Gasphase phosgeniert.

Die getrennt voneinander durchgefuhrten Phosgenierungen kénnen in einer Anlage
oder in verschiedenen Anlagen durchgefihrt werden. Sofern eine Durchfiihrung in ver-
schiedenen Anlagen erfoigt, kdnnen sich diese auch an verschiedenen Orten befinden.

Fir die Flussigphasenphosgenierung (3a) gilt folgendes:

Die Herstellung der Isocyanate erfolgt Ublicherweise durch Umsetzung der entspre-
chenden primaren Amine aus Fraktion (a) mit Phosgen, bevorzugt einem Uberschuss
an Phosgen. Dabei findet dieser Prozess in der flussigen Phase statt. Unter Umset-
zung in der Flussigphase ist zu verstehen, dass mindestens einer der Eduktstréme in
fliissigem Zustand bei der Reaktion vorliegt.
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Dem erfindungsgeméfien Verfahren kann ein zusatzliches inertes Losungsmittel bei-
gesetzt werden. Dieses zusétzliche inerte Losungsmittel ist Ublicherweise ein organi-
sches Lésungsmittel oder Gemische davon. Dabei sind Chlorbenzol, Dichlorbenzol,
Trichlorbenzol, Toluol, Hexan, Diethylisophthalat (DEIP), Tetrahydrofuran (THF), Di-
methylformamid (DMF), Benzol und deren Gemische bevorzugt. Besonders bevorzugt
ist als Lésungsmittel Chlorbenzol.

Der Gehalt an Amin bezogen auf das Gemisch Amin/Losungsmittef betragt iiblicher-
weise zwischen 1 und 50 Massen-%, bevorzugt zwischen 2 und 40 Massen-%, beson-
ders bevorzugt zwischen 3 und 30 Massen-%.

Die Umsetzung des Schrittes (3a) kann in den dblichen, aus dem Stand der Technik
bekannten Reaktoren durchgefiihrt werden. Bevorzugt wird sie in einem Rohrreaktor
durchgefihrt.

Der Rohrreaktor wird bevorzugt entweder Gber seine Mantelflache oder (tber im Rohr-
reaktor enthaltene Heizelemente z.B. Heizschlangen, bzw. Heizrohre temperiert. Zur
Einengung der Verweilzeitverteilung kann der Rohrreaktor durch Lochbéden segmen-
tiert werden. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist der Rohrreaktor durch
ein Langen- (L) zu Durchmesserverhéltnis (D) von L/D > 6, bevorzugt durch L/D > 10
definiert. Um Produktionsanlagen mit hoher Anlagenkapazitat zu bauen, kénnen auch
mehrere Reaktorrohre parallel geschalten werden.

Im Schritt (3a) des erfindungsgemalen Verfahrens erfolgt die Vermischung der Reak-
tanten bevorzugt in einer Mischeinrichtung, die sich durch eine hohe Scherung des
durch die Mischeinrichtung gefiihrten Reaktionsstromes auszeichnet. Bevorzugt wer-
den als Mischeinrichtung eine Rotationsmischeinrichtung, eine Mischpumpe oder eine
Mischdlse verwendet, die dem Reaktor vorangestellt ist. Besonders bevorzugt wird
eine Mischdlse verwendet. Die Mischzeit in dieser Mischeinrichtung betrégt (iblicher-
weise 0,0001 s bis 5 s, bevorzugt 0,0005 bis 4 s, besonders bevorzugt 0,001 s bis 3 s.
Als Mischzeit ist diejenige Zeit zu verstehen, die von dem Beginn des Mischvorgangs
vergeht, bis 97,5 % der Fluidelemente des erhaltenen Gemisches einen Mischungs-
bruch haben, der bezogen auf den Wert des theoretischen Endwerts des Mischungs-
bruchs des erhaltenen Gemisches beim Erreichen des Zustandes perfekter Mischung
weniger als 2,5 % von diesem Endwert des Mischungbruches abweichen. (zum Kon-
zept des Mischungsbruches siehe z.B. J. Warnatz, U. Maas, R W. Dibble: Verbren-
nung, Springer Verlag, Berlin Heidelberg New York, 1997, 2. Auflage, S. 134).

In einer bevorzugten Ausflhrungsform erfolgt die Umsetzung von Amin mit Phosgen
bei Absolutdriicken von 0,9 bar bis 400 bar, bevorzugt von 3 bis 35 bar. Das molare
Verhaltnis von Phosgen zu eingesetzten Aminogruppen betragt im allgemeinen 1,1 : 1
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bis 12 : 1, bevorzugt von 1,25:1 bis 8:1. Die Gesamtverweilzeit in den Reaktoren be-
tragt in allgemeinen 10 Sekunden bis 15 Stunden, bevorzugt 3 min bis 12 h. Die Um-
setzungstemperatur betragt im allgemeinen von 25 bis 260°C (Grad Celsius), bevor-
zugt von 35 bis 240°C.

Der Schritt (3a) im erfindungsgemafien Verfahren wird bevorzugt einstufig durchge-
flhrt. Darunter ist zu verstehen, dass die Vermischung und Umsetzung der Edukte in
einem Schritt in einem Temperaturbereich von 60 bis 200°C durchgefliihrt wird. Im Un-
terschied hierzu werden viele aus dem Stand der Technik bekannte Verfahren zweistu-
fig durchgefuhrt, d.h. das Vermischen der Edukte erfolgt bei etwa 30°C (hier bildet sich
Carbamylchlorid, diese Stufe wird oft als Kaltphosgenierung bezeichnet) und anschlie-
Rend werden die gemischten Edukte bei etwa 120 bis 200°C erhitzt (hier wird das Car-
bamyichlorid zu Isocyanat gespalten, diese Stufe wird oft als Heilphosgenierung be-
zeichnet).

Der Schritt (3a) des erfindungsgemaRen Verfahrens kann kontinuierlich, halbkontinu-
ierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Bevorzugt wird er kontinuierlich
durchgefuhrt.

Nach der Reaktion wird das Stoffgemisch bevorzugt mittels Rektifikation in Isocya-
nat(e), Lésungsmittel, Phosgen und Chlorwasserstoff aufgetrennt. Geringe Mengen
von Nebenprodukten, die im Isocyanat verbleiben, kénnen mittels zusatzlicher Rektifi-
kation oder auch Kristallisation vom erwiinschten Isocyanat getrennt werden.

Je nach Wahl| der Reaktionsbedingungen kann das Produkt inertes Lésungsmittel,
Carbamoylchlorid und/oder Phosgen enthalten und nach den bekannten Methoden
weiterverarbeitet werden (siehe z.B. WO 99/40059).

Fur die Gasphasenphosgenierung (3b) gilt folgendes:

Die Herstellung der Isocyanate erfolgt Gblicherweise durch Umsetzung der entspre-
chenden primdren Amine aus Fraktion (b) mit Phosgen, bevorzugt einem Uberschuss
an Phosgen. Dabei findet dieser Prozess in der Gasphase statt. Unter Umsetzung in
der Gasphase ist zu verstehen, dass die Eduktstréme im gasférmigen Zustand mitein-
ander reagieren.

Die Umsetzung von Phosgen mit Aminfraktion (b) erfolgt in einem Reaktionsraum, der
im allgemeinen in einem Reaktor angeordnet ist, d.h. unter Reaktionsraum wird der
Raum verstanden, wo die Umsetzung der Edukte erfolgt, unter Reaktor wird die techni-
sche Vorrichtung verstanden, die den Reaktionsraum enthalt. Hierbei kann es sich um
alle Oblichen, aus dem Stand der Technik bekannten Reaktionsraume handeln, die zur
nicht katalytischen, einphasigen Gasreaktion, bevorzugt zur kontinuierlichen nicht kata-
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lytischen, einphasigen Gasreaktion, geeignet sind und die den geforderten moderaten
Driucken standhalten. Geeignete Materialien fur den Kontakt mit dem Reaktionsge-
misch sind z.B. Metalle, wie Stahl, Tantal, Silber oder Kupfer, Glas, Keramik, Emaille
oder homogenen oder heterogenen Gemischen daraus. Bevorzugt werden Stahlreak-
toren verwendet. Die Wande des Reaktors kénnen glatt oder profiliert sein. Als Profile
eignen sich beispielsweise Ritzen oder Wellen.

Es kénnen im allgemeinen die aus dem Stand der Technik bekannten Reaktorbauty-
pen verwendet werden. Bevorzugt verwendet werden Rohrreaktoren.

Im erfindungsgemalen Verfahren erfolgt die Vermischung der Reaktanten in einer
Mischeinrichtung, die sich durch eine hohe Scherung des durch die Mischeinrichtung
gefuhrten Reaktionsstromes auszeichnet. Bevorzugt werden als Mischeinrichtung eine
statische Mischeinrichtung oder eine Mischdise verwendet, die dem Reaktor vorange-
stellt ist. Besonders bevorzugt wird eine Mischdiise verwendet.

Die Umsetzung von Phosgen mit Amin im Reaktionsraum erfolgt Ublicherweise bei
Absolutdriicken von mehr 1 bar bis weniger als 50 bar, bevorzugt bei mehr als 2 bar
bis weniger als 20 bar, mehr bevorzugt zwischen 3 bar und 15 bar, besonders bevor-
zugt zwischen 3,5 bar und 12 bar, inshesondere von 4 bis 10 bar.

Im allgemeinen ist der Druck in den Zuleitungen zur Mischvorrichtung héher, als der
vorstehend angegebene Druck im Reaktor. Je nach Wahl der Mischvorrichtung fallt an
dieser Druck ab. Bevorzugt ist der Druck in den Zuleitungen um 20 bis 1000 mbar, be-
sonders beveorzugt von 30 bis 200 mbar héher als im Reaktionsraum.

Im allgemeinen ist der Druck in der Aufarbeitungsvorrichtung niedriger als im Reakti-
onsraum. Bevorzugt ist der Druck um 50 bis 500 mbar, besonders bevorzugt 80 bis
150 mbar, niedriger als im Reaktionsraum.

Der Schritt (3b) des erfindungsgemalen Verfahrens kann gegebenenfalls in Gegen-
wart eines zusatzlichen Inertmediums durchgeftihrt werden. Bei dem Inertmedium
handelt es sich um ein Medium, das bei der Reaktionstemperatur gasférmig im Reakti-
onsraum vorliegt und nicht mit den Edukten reagiert. Das Inertmedium wird im allge-
meinen vor der Umsetzung mit Amin und/oder Phosgen vermischt. Beispielsweise
kénnen Stickstoff, Edelgase wie Helium oder Argon oder Aromaten wie Chlorbenzol,
Dichlorbenzol oder Xylol verwendet werden. Bevorzugt wird Stickstoff als Inertmedium
verwendet. Besonders bevorzugt ist Monochlorbenzol oder ein Gemisch aus Mono-
chlorbenzol und Stickstoff.

Im allgemeinen wird das Inertmedium in einer Menge eingesetzt, so dass das molare
Verhéltnis Inertmedium zu Amin mehr als 2 bis 30, bevorzugt 2,5 bis 15 betragt. Be-
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vorzugt wird das Inertmedium zusammen mit dem Amin in den Reaktionsraum einge-
fahrt.

Bei dem erfindungsgemalen Verfahren wird die Temperatur im Reaktionsraum so ge-
wahlt, dass sie unterhalb der Siedetemperatur des schwerstsiedensten eingesetzten
Amins, bezogen auf die im Reaktionsraum herrschenden Druckverhéltnisse, liegt. Je
nach eingesetztem Amin(gemisch) und eingesteliten Druck ergibt sich Ublicherweise
eine vorteilhafte Temperatur im Reaktionsraum von mehr als 200°C bis weniger als
600°C, bevorzugt von 280°C bis 400°C.

Zur Durchfuhrung des Schrittes (3b) kann es vorteilhaft sein, die Stréme der Reaktan-
ten vor dem Vermischen vorzuwérmen, Ublicherweise auf Temperaturen von 100 bis
600°C, bevorzugt von 200 bis 400°C.

Die mittlere Kontaktzeit des Umsetzungsgemisches im Schritt (3b) des erfindungsge-
méafien Verfahrens betragt im allgemeinen zwischen 0,1 Sekunden und weniger als

5 Sekunden, bevorzugt von mehr als 0,5 Sekunden bis weniger als 3 Sekunden, be-
sonders bevorzugt von mehr als 0,6 Sekunden bis weniger als 1,5 Sekunden. Unter
mittlerer Kontaktzeit wird die Zeitspanne vom Beginn der Vermischung der Edukte bis
zum Verlassen des Reaktionsraumes verstanden.

in einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Abmessungen des Reaktionsraums
und die Strémungsgeschwindigkeiten so bemessen, dass eine turbulente Strémung,
d.h. eine Strémung mit einer Reynolds-Zahl von mindestens 2300, bevorzugt mindes-
tens 2700, vorliegt, wobei die Reynolds-Zahl mit dem hydraulischen Durchmesser des
Reaktionsraumes gebildet wird. Bevorzugt durchlaufen die gasférmigen Reaktionspart-
ner den Reaktionsraum mit einer Strémungsgeschwindigkeit von 3 bis 180 Me-
ter/Sekunde, bevorzugt von 10 bis 100 Meter/Sekunde.

Im erfindungsgemafien Verfahren betragt Oblicherweise das molare Verhaltnis von
Phosgen zu eingesetztem Aminogruppen 1 zu 1 bis 15 zu 1, bevorzugt 1,2 zu 1 bis 10
zu 1, besonders bevorzugt 1,5 zu 1 bis 6 zu 1.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Umsetzungsbedingungen so ge-
wahlt, dass das Reaktionsgas am Austritt aus dem Reaktionsraum eine Phosgenkon-
zentration von mehr als 25 mol/m?®, bevorzugt von 30 bis 50 mol/m®, aufweist. Weiter-
hin liegt am Austritt aus dem Reaktionsraum im allgemeinen eine Inertmediumskon-
zentration von mehr ais 25 mol/m®, bevorzugt von 30 bis 100 mol/m® vor.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform werden die Umsetzungsbedingun-
gen so gewdhlt, dass das Reaktionsgas am Austritt aus dem Reaktionsraum eine
Phosgenkonzentration von mehr als 25 mol/m?®, insbesondere von 30 bis 50 mol/m®,
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10
und zugleich eine Inertmediumskonzentration von mehr als 25 mol/m®, insbesondere
von 30 bis 100 mol/m®, besitzt.

Das Reaktionsvolumen wird Ublicherweise Gber seine Auenflache temperiert. Um
Produktionsanlagen mit hoher Anlagenkapazitat zu bauen, kénnen mehrere Reaktor-
rohre parallel geschalten werden.

Das erfindungsgemafe Verfahren wird bevorzugt einstufig durchgefuhrt. Darunter ist
zu verstehen, dass die Vermischung und Umsetzung der Edukte in einem Schritt und
in einem Temperaturbereich, bevorzugt in dem vorstehend genannten Temperaturbe-
reich, erfolgt. Ferner wird das erfindungsgemate Verfahren bevorzugt kontinuierlich
durchgefihrt.

Nach der Reaktion wird im ailgemeinen das gasférmige Umsetzungsgemisch bevor-
zugt bei Temperaturen grofer 150°C mit einem Lésungsmittel gewaschen. Als L§-
sungsmittel sind bevorzugt Kohlenwasserstoffe, die gegebenenfalls mit Halogenato-
men substituiert sind, geeignet, wie beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol, und
Toluol. Als Lésungsmittel wird besonders bevorzugt Monochlorbenzol eingesetzt. Bei
der Wasche wird das {socyanat selektiv in die Waschlosung Gibergefuhrt. Anschlielend
werden das verbleibende Gas und die erhaltene Waschlosung bevorzugt mittels Rekti-
fikation in Isocyanat(e), Losungsmittel, Phosgen und Chlorwasserstoff aufgetrennt.
Geringe Mengen von Nebenprodukten, die im Isocyanat(gemisch) verbleiben, kénnen
mittels zusétzlicher Rektifikation oder auch Kristallisation vom erwiinschten Isocya-
nat(gemisch) getrennt werden.

Grundsétzlich ist es méglich, nach der Phosgenierung in den Schritten (3a) und (3b)
die Produktstréme aus MMDI und PMD! (vollstandig oder teilweise) wieder zu vermi-
schen. Dies kann nach oder bereits vor der Aufarbeitung geschehen. Sofern eine Ver-
mischung vor der Aufarbeitung erfolgt, kann eine gemeinsame Aufarbeitung der ver-
mischten Stréme erfolgen.

Es ist bevorzugt, dass die Produktstrdme aus MMDI und PMDI getrennt aufgearbeitet
werden.

Nach getrennter Aufarbeitung kénnen die Produkte aus MMDI und PMDI (vollsténdig
oder teilweise) vermischt und als Gemisch in den Verkehr gebracht werden und/oder
sie kénnen als Einzelprodukte in den Verkehr gebracht werden.

Eine bevorzugte Ausflhrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens ist in Figur 1
veranschaulicht.
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'n Figur 1 bedeutet:
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1. Verfahren zur Herstellung von tsocyanaten, umfassend die Schritte
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(1) Herstellung eines Roh-MDA-Gemisches durch Umsetzung von Anilin mit
Formaldehyd,

(2) Auftrennung des Roh-MDA-Gemisches in MMDA und PMDA,

(3a) Phosgenierung des in Schritt 2 abgetrennten PMDASs in der Flussigphase
zu PMDI und

(3b) Phosgenierung des in Schritt 2 abgetrennten MMDAs in der Gasphase zu
MMDI.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt (1) die Um-
setzung bei einem Verhaltnis von Anilin zu Formaldehyd von 2 bis 5,5 erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Auftren-
nung des Roh-MDA-Gemisches in Schritt (2) derart erfolgt, dass das abgetrennte
MMDA einen maximalen Gehalt von PMDA Verunreinigungen von 12 Gewichts-
prozent enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Auftrennung des Roh-MDA-Gemisches in Schritt (2) derart erfolgt, dass das ab-
getrennte PMDA einen maximalen Gehalt an MMDA von 30 Gewichtsprozent
enthalt.
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