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Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten

Beschreibung

Di- und polyfunktionelle Isocyanate, im folgenden auch als Polyisocyanate bezeichnet,
wie Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethandiisocyanat (MDI), Isophorondiisocy-
anat (IPDI )oder Hexamethylendiisocyanat (HDI) sind wertvolle Ausgangsverbindungen
fur die Herstellung von Polyurethanen.

Di- und Polyisocyanate sowie deren Herstellung sind seit langem bekannt und vielfach
beschrieben. Bekannte Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten wie TDI, MDI, IPDI
oder HDI beruhen zumeist auf einer Phosgenierung des entsprechenden Amins mit
einer nachfolgenden Abtrennung des Chlorwasserstoffs und des Uberschissigen
Phosgens. Das Roh-lIsocyanat/Lésungsmittelgemisch wird dann einer mehrstufigen
Aufarbeitung unterzogen, um das Lésungsmittel sowie stérende Leicht- und Schwer-
sieder abzutrennen. Als Losungsmittel flr die Herstellung der Isocyanate werden vor-
zugsweise chlorierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol, Dichlorbenzol,
Trichlorbenzol oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol oder Benzol
eingesetzt. Verschiedene, groitechnisch ausgelbte Verfahren zur Herstellung von
Isocyanaten sind beispielsweise in Ullmanns Enzyklopéadie der Technischen Chemie
beschrieben.

Nachteilig an der zuvor beschriebenen Vorgehensweise ist aber, dass im Verlaufe der
Destillation des Reinproduktes vergleichsweise grofle Verweilzeiten vorliegen, wodurch
eine Schwersiederbildung aus dem Wertprodukt gefordert wird. Weiterhin gelangen im
Rahmen der zuvor beschriebenen Vorgehensweise bereits in der Reaktion entstan-
dene, hochsiedende Nebenprodukte in die Aufarbeitung, wodurch eine weitere
Schwersiederbildung aus dem Wertprodukt Isocyanat geférdert wird.

Dementsprechend betragt die Ausbeute beispielsweise im Verfahren zur Herstellung
von TDI aus Toluylendiamin (TDA) zumeist nur etwa 95%.

Diese Nebenkomponenten haben die Eigenschaft, mit den Isocyanaten zu reagieren
und somit den Anteil von Isocyanaten in einem Isocyanat / Nebenproduktgemisch zu
reduzieren. Die schwere Handhabbarkeit und die typische Zusammensetzung eines
solchen Rlckstands wird beispielsweise in DE 102 60 093 A1 benannt.

In WO 2004/0456759 A1 wird beispielsweise die zweistufige Abtrennung von Isocy-
anaten aus einem Isocyanat/Schwersiedergemisch (Strom 1) beschrieben. Die Strome
2 (Sumpf) und 3 (Destillat) werden im Gewichtsverhaltnis 20:1 bis 1:1 aufgeteilt. D.h.
es werden hochstens 50% des Stromes 1 Uber Sumpf gezogen. Die Lésung wird
aufkonzentriert , in einen Kneter gepumpt, und dort weiter eingedampft.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung von Poly-
isocyanaten zu entwickeln, das mit einer hohen Ausbeute betrieben werden kann und
das insbesondere die bei der Aufarbeitung des rohen Isocyanatgemisches resultier-
enden Ausbeuteverluste vermeidet.

Es wurde nun erstaunlicherweise gefunden, dass die genannten Ausbeuteverluste
wirksam vermindert werden kénnen, wenn man die bereits im Roh-lsocyanatgemisch
vorliegenden, schwersiedenden Verbindungen wie z. B. Harnstoffe und seine durch
Phosgenierung entstandenen Folgeprodukte, d.h. Carbodiimide, Isocyanurate, Uret-
dione vor oder wahrend der eigentlichen Destillationssequenz zur Abtrennung des L6-
sungsmittels und der Leichtsieder mit einem geeigneten Apparatekonzept abtrennt.
Des weiteren wurde gefunden, dass durch eine geeignete Voreindampfung Teile der
schwersiedenden, das Isocyanat enthaltenden Komponenten in das Isocyanat zurlick-
gespalten werden kdnnen, wodurch einerseits Ausbeuteverluste (ber Sumpf wirksam
vermindert werden kdénnen, andererseits aber, entgegen der bisherigen Lehre ,das
Sumpfprodukt selbst bei hohen Abdampfraten flieRfahig und damit gut férderbar bleibt.
Weiterhin wird dadurch vermieden, dass sich monomeres Isocyanat bei der Aufarbei-
tung an die schwersiedenden Verbindungen anlagert und dadurch die Ausbeute re-
duziert wird.

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur Herstellung von Polyiso-
cyanaten, umfassend die Schritte

a) Umsetzung von Aminen mit Phosgen,

b)  Abtrennung von Chlorwasserstoff, Uberschissigem Phosgen und gegebenenfalls
des Lésungsmittels aus dem Reaktionsgemisch,

c)  Trennung des flissigen Gemisches aus Schritt b) in eine flissige und eine gas-
férmige Phase,

d) Aufarbeitung der gasformigen Phase aus Schritt ¢) zum Polyisocyanat.
Schritt ¢) kann in allen hierzu bekannten Vorrichtungen durchgeflhrt werden.

So eignen sich zur Schwersiederabtrennung aus Wertprodukten, wie in Schritt ¢)
durchgeflhrt, ein- oder mehrstufige Verdampfungsschritte. In US 3140305 ist bei-
spielsweise die Verwendung eines Dunnschichtverdampfers zur Abtrennung der in der
Reaktion entstandenen Schwersieder beschrieben. Nachteilig am beschriebenen Ver-
fahren ist jedoch das vergleichsweise aufwendige und in der Anschaffung sowie im
Betrieb, beispielsweise aufgrund von erhéhtem Instandhaltungsbedarf, kostenintensive
Apparatekonzept. Denkbar ist beispielsweise auch der Einsatz von Fallfiimver-
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dampfern. Allerdings ist bei Einsatz eines Fallfilmverdampfers zu erwarten, dass der
Anteil an Nebenprodukten aufgrund des erforderlichen Betriebes des Apparates mit
einem Umpumpkreis und der daraus resultierenden Verweilzeiten deutlich grofier als in
einem Dunnschichtverdampfer ist. Weiterhin kénnen Fallfilmverdampfer nur bis zu ge-
wissen Grenzviskositaten betrieben werden, sodass die Menge an Sumpfprodukt und
damit der Verlust an Isocyanaten deutlich groRer sein wird.

Die genannten Nachteile kdbnnen durch den Einsatz eines Wendelrohrverdampfers
vermieden werden.

Vorzugsweise wird Schritt ¢) daher in einem Wendelrohrverdampfer durchgefiihrt. Der
Wendelrohrverdampfer wird beispielsweise in DE 198 27 852 A1, sowie in Chem. Ing.
Tech (68), 1996, S. 706-710, beschrieben. Der Wendelrohrverdampfer ist ein ge-
wendeltes Rohr mit mehreren Windungen, in dem die Aufkonzentrierung einer Ldsung
durch Beheizung des Rohres von auflen durchgefuhrt wird. Am Eintritt wird durch
Uberhitzung des Zulaufs und Entspannung ein zweiphasiges Gemisch in den Wendel-
rohrverdampfer gegeben. Durch die Verdampfung im gewendelten Rohr wird schnell
eine zweiphasige Strdomung hoher Stromungsgeschwindigkeit erzeugt, wodurch sehr
hohe Warmeubergangskoeffizienten erzielt werden kdnnen. Weiterhin wird, bedingt
durch die hohen Scherkréfte an der Wand, eine weitgehende Selbstreinigung des
Rohres erzielt. Die Verweilzeit im Apparat ist sehr gering. Am Austritt wird die
Zweiphasenstromung in einem Abscheider, beispielsweise Schwerkraftabscheider oder
Zentrifugalabscheider, getrennt.

Der Druck nach dem Apparat flr Schritt ¢), das heifdt im Abscheider, betragt vor-
zugsweise 5 bis 200 mbar, insbesondere 5 bis 30 mbar.

Die Temperatur am Austritt des Apparats flr Schritt ¢), das heif3t im Abscheider, be-
tragt vorzugsweise 100 bis 300 °C, insbesondere 130 bis 250 °C.

In einer vorteilhaften Ausfihrungsform des erfindungsgemaflien Verfahrens wird das
Gemisch aus Schritt b) vor dem Schritt ¢) unter Druck vorgewarmt und bei Eintritt in
den Apparat fur Schritt ¢) entspannt. Dies erfolgt in einem Apparat, der im folgenden
als Vorwarmer bezeichnet wird. Der Vorwarmer ist vorzugsweise ein War-
meaustauscher. Als Vorwarmer eignen sich beispielsweise Rohrblndelapparate, Plat-
tenapparate, Spiralwarmeulbertrager oder Doppelrohrapparate. Die Auswahl, Ausle-
gung sowie die Bauweise derartiger Apparate ist dem Fachmann bekannt.

Die Beheizung des Vorwarmers und des Wendelrohrverdampfers kann mit Dampf er-
folgen, ebenso ist die Beheizung mit Warmetragern wie z. B. Thermaldlen denkbar.
Weiterhin ist auch eine im Gesamtprozess warmeintegrierte Fahrweise denkbar.
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Die Bedingungen im Vorwarmer sollten dabei so gewahlt werden, dass an keiner Stelle
im Vorwarmer Verdampfung eintritt. Beim Eintritt des Uberhitzten Gemisches aus dem
Vorwarmer in den Apparat von Schritt ¢) wird dieses entspannt, wodurch ein zweipha-
siges Gemisch entsteht. Dieses wird dem Apparat aus Schritt ¢) zugeleitet und dort
durch weitere Warmezufuhr eingedampft. Insbesondere bei Verwendung eines
Wendelrohrverdampfers kann durch Wahl der Geometrie, des Gesamtmengenstromes
und des Gasanteiles nach der Entspannung im Rohr eine wellige Filmstromung
eingestellt werden. Dadurch kommt es zu einer intensiven Durchmischung des FlUs-
sigkeitsfilmes, sodass Temperatur- und Konzentrationsgradienten im Film wirksam
abgebaut werden. Weiterhin liegen hohe Schubspannungen im Bereich der Wand vor,
sodass der Aufbau von Beldgen an den beheizten Wanden wirkungsvoll vermieden
wird.

Die zu erreichende Abdampfrate und damit die Konzentration des Wertproduktes im

Sumpfprodukt wird Ublicherweise durch die Wahl der Beheizungstemperatur und des
Druckes am Austritt von Schritt ¢), vorzugsweise im Abscheider, festgelegt und kann
beispielsweise durch Versuche ermittelt werden.

Nach dem Schritt ¢) werden Dampf und FlUssigkeit voneinander getrennt. Dies kann
beispielsweise in einem nachgeschalteten Abscheider geschehen. Die Briden kdnnen
beispielsweise in einem dem Abscheider nachgeschalteten Kondensator kondensiert
und dem Schritt d), insbesondere der Reindestillation, zugeleitet werden. Dort wird die
Mischung zum reinen Isocyanat aufgearbeitet.

Prinzipiell ist es ebenso mdglich, die Briden ohne weiteren Kondensationsschritt direkt
in die Reindestillation von Schritt d) zu UberfUhren.

Der Austrag des je nach Abdampfrate viskosen Sumpfproduktes von Verfahrensschritt
c¢) kann beispielsweise mit Hilfe von gromauligen Zahnradpumpen erfolgen

Zumeist kann, je nach erzielter Abdampfrate, das Sumpfprodukt, das heil3t die fllissige
Phase, noch Isocyanat und rlickspaltbare Anteile des Isocyanats, das sind insbeson-
dere an den hochmolekularen Rickstand kovalent gebundene Uretdione und Ure-
tonimine, enthalten. Die dadurch entstehenden Ausbeuteverluste kdnnen dadurch re-
duziert werden, dass man das Sumpfprodukt thermisch behandelt, insbesondere in
einem weiteren Eindampfschritt behandelt. Dies kann beispielsweise durch eine
erneute Eindampfung in einem Wendelrohrverdampfer erfolgen. Denkbar ist auch der
Einsatz von mechanisch gewischten Apparaten wie Dlnnschichtverdampfern oder
Kurzwegverdampfern. Dabei kann es erforderlich sein, dem erhaltenen Rulckstand
bzw. dem Sumpfprodukt aus der ersten Eindampfstufe FlieRhilfsmittel zuzusetzen. So
beschreibt DE 41 42 769 A1 den Einsatz von Bitumen und DE 41 27 514 A1 den Ein-
satz von MDI oder PMDI als Fliel3hilfsmittel. Ebenso sind hier die sogenannten List-
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Kneter bzw. List-Entgaser grundsatzlich denkbar. Gegebenfalls kann zwischen oder
nach einem oder beiden Eindampfschritten ein Verweilzeitraum, beispielsweise ein
Behalter, Schaufeltrockner, Rihrkessel, Rohrreaktor, Wendelrohrverdampfer, War-
metauscher, Kolonnensumpf, Extruder oder Kneter, insbesondere ein Wendelrohrver-
dampfer, zur Férderung der Rlckspaltung vorgesehen werden. Die Verweilzeit betragt
bei den vorbenannten Beispielen vorzugsweise 0,5-5 h bei Temperaturen von 120-
250°C , insbesondere 159-240 °C. und Drlicken je nach FlieBhilfsmittel von 1 mbar -
10 bar.

Das Sumpfprodukt kann aus dem Verfahren ausgeschleust und einer Verwertung
zugefihrt werden. Dies ist jedoch weniger bevorzugt, da bei dieser Ausflhrungsform
auch im Sumpfprodukt enthaltendes reines beziehungsweise aus diesem leicht rlick-
gewinnbares Isocyanat mit ausgeschleust wird.

Die verbleibenden Sumpfprodukte, zumeist in polymer Form vorliegenden Carbodiim-
ide und mehrkernige chlorierte Nebenprodukte, kdnnen beispielsweise deponiert oder
verbrannt werden. Bevorzugt ist es moglich, sie in einem nachsten Schritt zum entspre-
chenden Amin zu hydrolysieren. Das zurickgewonnene Amin kann vorzugsweise in
die Phosgenierung zurlckgefuhrt oder mit Alkylenoxiden zu Polyetheralkoholen umge-
setzt werden.

Wie beschrieben, kann das erfindungsgemafie Verfahren bei allen durch Phos-
genierung hergestellten lasocyanaten angewandt werden. Bevorzugt wird es bei der
Herstellung von Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethandiisocyanat (MDI), Iso-
phorondiisocyanat (IPDI Yoder Hexamethylendiisocyanat (HDI), insbesondere bei der
Herstellung von TDI eingesetzt.

Das Grundprinzip des erfindungsgemafien Verfahrens unter Verwendung eines
Wendelrohrverdampfers ist in allgemeiner Form in der Figur 1 dargestellt. Die Roh-
Isocyanatldsung wird mittels einer Pumpe (1) in einen Vorwarmer (2) gefordert und dort
unter Druck vorgewarmt. Dazu wird der Druck am Druckhalteventil (3) so eingestellt,
das an keiner Stelle im Vorwarmer Verdampfung eintritt. Das zum Druck vor dem
Wendelrohrverdampfer (4) Uberhitzte Gemisch wird am Druckhalteventil (3) entspannt,
wodurch ein zweiphasiges Gemisch entsteht. Das Gemisch wird dem Wendelrohrver-
dampfer (4) zugeleitet und dort durch weitere Warmezufuhr eingedampft. Dadurch
kommt es zu einer intensiven Durchmischung des FlUssigkeitsfilmes, sodass Tempera-
tur- und Konzentrationsgradienten im Film wirksam abgebaut werden. Weiterhin liegen
hohe Schubspannungen im Bereich der Wand vor, sodass der Aufbau von Belagen an
den beheizten Wanden wirkungsvoll vermieden wird. Die zu erreichende Abdampfrate
und damit die Konzentration des Wertproduktes im Sumpfprodukt wird durch die Wahl
der Beheizungstemperatur festgelegt und kann beispielsweise durch Versuche ermittelt
werden. Im nachgeschalteten Abscheider (5) werden Dampf und Fllssigkeit
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voneinander getrennt, die Briiden werden im Kondensator (6) kondensiert und nach
dem Sammler (7) der Reindestillation zugeleitet.

Die Eindampfung erfolgt bei Driicken im Abscheider von 2 bis 100 mbar, bevorzugt bei
Driicken von 5 bis 30 mbar. Die Austrittstemperaturen aus dem Vorwéarmer und dem
Wendelrohrverdampfer betragen 100 bis 300 Grad, bevorzugt 130 bis 250 Grad.

Die Abdampfrate (=Mengenstrom der Brliden bezogen auf den Mengenstrom des zu-
laufenden Stromes) betragt bevorzugt 85 bis 99 Gew.-%, besonders bevorzugt 90 bis
98 Gew.-%.

Die Erfindung soll an den nachstehenden Beispielen naher erldutert werden.

Beispiel 1 (nicht erfindungsgeman):

TDI wurde aus TDA und Phosgen synthetisiert. Der Reaktionsaustrag enthielt 77%
TDI, 20% Chlorbenzol und 3% nicht verdampfbaren Rickstand. Das Lésungsmittel
Toluol wurde in den Kolonnen K1 (Sumpftemperatur 160°C) und K2 (Sumpftemperatur
170 °C) in zwei Schritten Gber Kopf und TDI jeweils Uber Sumpf abgezogen. In der
Kolonne K3 (Sumpftemperatur 150°C) wurde TDI Gber Kopf genommen, die Schwer-
produkte konzentriert Uber Sumpf abgezogen und in einem Schaufeltrockner (List Re-
aktor) eingeengt. Die Ausbeute des Verfahrens betrug 95 w/w % TDI. Die mittlere
Temperaturbelastung in den drei Kolonnenstimpfen K1, K2 und K3 betrug 160°C bei
einer summierten Verweilzeit von 4 Stunden. In den Kolonnensimpfen gingen 3,5 w/w
% Ausbeute durch die Temperaturbelastung und den damit verbundenen Ausbeutever-
lust durch Isocyanuratbildung verloren.

Die Viskositat des Sumpfes von K3 betrug bei 130°C ca. 800 mPas (25w% TDI)

Beispiel 2 (erfindungsgeman):

TDI wurde wie in Beispiel 1 aus TDA und Phosgen synthetisiert. Der Reaktionsaustrag
enthielt 77% TDI, 20% Chlorbenzol und 3% nicht verdampfbaren Riickstand. In einem
Wendelrohrverdampfer W1 wurden TDI und Lésungsmittel vor der K1 Gber Kopf ge-
zogen. Die Eindampfrate betrug 96,5%. Der Druck im Abscheider betrug 5 mbar. Die
Ausbeute des Verfahrens betrug jetzt 96, 2%. Die Viskositat des auf 80°C geklhlten
Sumpfproduktes betrug nur 400 mPas (20w% TDI) und war damit besser handhabbar.

Das Losungsmittel wurde in den Kolonnen K1 und K2, die unter den Bedingungen wie
in Beispiel 1 beschrieben arbeiteten, wieder in zwei Schritten Uber Kopf und TDI Uber
Sumpf abgezogen. In der Kolonne K3, die ebenfalls unter den Bedingungen wie in Bei-
spiel 1 arbeitete, wurde TDI Uber Kopf genommen, und eine jetzt sehr geringe Menge
aus TDI und Schwerprodukt wurden konzentriert Gber Sumpf der K3 abgezogen und
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zusammen mit dem Ruckstand des Wendelrohrverdampfers in einem Schaufeltrockner
(List Reaktor) eingeengt. In den Kolonnensimpfen der K1, K2 und K3 war die Konzen-
tration an Nebenkomponenten so gering, dass keine nennenswerte ausbeu-
temindernde Schwerproduktbildung mehr auftrat.

Der Sumpf des Wendelrohrverdampfers wurde einem Knetreaktor (List Reaktor) bei 40
mbar und 240°C zugeflUhrt. Die Verweilzeit betrug ca. 2-3 Stunden. Im Zulauf befanden
sich 20% TDI und 80% Destillationsriickstand. Am Feststoffaustrag des Knetreaktors
erhielt man lediglich einen Rlckstand, der 40% der eingesetzten Menge enthielt. Der
Briden enthielt mehr als 99 w/w% TDI.

Beispiel 3 (erfindungsgeman):

TDI wurde aus TDA und Phosgen wie in Beispiel 1 synthetisiert. Der Reaktionsaustrag
enthielt 77% TDI, 20% Chlorbenzol und 3% nicht verdampfbaren Rickstand.

Im Wendelrohrverdampfer W1 wurden TDI und Lésungsmittel Gber Kopf gezogen. Die
Eindampfrate betrug 96,5%. Der Druck im Abscheider betrug 5 mbar. Die Ausbeute
des Verfahrens betrug jetzt 96,2%. Die Viskositat des auf 80°C gekuhlten Sumpfpro-
duktes betrug nur 400 mPas (20w% TDI) und war damit besser handhabbar.

Das Losungsmittel wurde in den Kolonnen K1 und K2, die unter den Bedingungen wie
in Beispiel 1 beschrieben arbeiteten, wieder in zwei Schritten Uber Kopf und TDI Uber
Sumpf abgezogen. In der Kolonne K3, die unter den Bedingungen wie in Beispiel 1
beschrieben arbeitete, wurde TDI Uber Kopf genommen, eine jetzt sehr geringe Menge
aus TDI und Schwerprodukt wurden konzentriert Gber den Sumpf der K3 abgezogen
und zusammen mit dem Rickstand des Wendelrohrverdampfers in einem Umlaufver-
dampfer mit Bridenabscheider eingeengt. In den Kolonnensimpfen der K1, K2 und K3
war die Konzentration an Nebenkomponenten jetzt so gering, dass keine nennen-
swerte Schwerproduktbildung mehr auftrat.

Die Verweilzeit im Umlaufverdampfer betrug ca. 1,5 Stunden. Die Sumpftemperatur
betrug 150°C. Im Zulauf befanden sich 20% TDI und 80% Destillationsriickstand. Der
Ruckstand wurde am Eingang des Verdampfers 1:1 w/w mit Dichlorbenzol verdinnt.

Am Kopf des Umlaufverdampfers wurde eine Mischung aus Dichlorbenzol und TDI
abgezogen. Am Sumpf des Umlaufverdampfers wurde eine Mischung aus TDI und
Ruckstand abgezogen.

Durch die thermische Behandlung wurden 20-25 w/w % des Rickstands in TDI umge-
wandelt.
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Beispiel 4 (erfindungsgeman):

TDI wurde wie in Beispiel 1 aus TDA und Phosgen synthetisiert. Der Reaktionsaustrag
enthielt 77% TDI, 20% Chlorbenzol und 3% nicht verdampfbaren Rickstand.

Im Wendelrohrverdampfer W1 wurden TDI und Lésungsmittel Gber Kopf gezogen. Die
Eindampfrate betrug 96,5%. Der Druck im Abscheider betrug 5 mbar. Die Ausbeute
des Verfahrens betrug jetzt 96,2%. Die Viskositat des auf 80°C gekihlten Sumpfpro-
duktes betrug nur 400 mPas (20w% TDI) und war damit besser handhabbar.

Das Losungsmittel wurde in den Kolonnen K1 und K2, die unter den Bedingungen wie
in Beispiel 1 beschrieben arbeiteten, wieder in zwei Schritten Uber Kopf und TDI Uber
Sumpf abgezogen. In der Kolonne K3, die unter den Bedingungen wie in Beispiel 1
beschrieben arbeitete, wurde TDI Uber Kopf genommen und eine jetzt sehr geringe
Menge aus TDI und Schwerprodukte wurde konzentriert Gber Sumpf abgezogen und
zusammen mit dem Rickstand des Wendelrohrverdampfers in einem Umlaufver-
dampfer mit Bridenabscheider eingeengt. In den Kolonnensimpfen der Kolonnen K1,
K2 und K3, war die Konzentration an Nebenkomponenten so gering, dass keine nen-
nenswerte Schwerproduktbildung mehr auftrat.

Die Verweilzeit im Umlaufverdampfer betrug ca. 1,5 Stunden. Die Sumpftemperatur
betrug 150°C. Im Zulauf befanden sich 20% TDI und 80% Destillationsriickstand. Der
Ruckstand wurde am Eingang des V. 1:1 w/w mit Phtalsduredibutylester verdinnt.

Am Kopf des Umlaufverdampfers wird TDI abgezogen. Am Sumpf des Umlaufver-
dampfers wurde eine Mischung aus TDI und Phtalsauedibutylester abgezogen.

Durch die thermische Behandlung wurden 20-25 w/w % des Rulckstands in TDI umge-
wandelt.
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Patentanspriiche

10.

Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten, umfassend die Schritte

a) Umsetzung von Aminen mit Phosgen,

b)  Abtrennung von Chlorwasserstoff, Uberschlissigem Phosgen und gegebe-
nenfalls des Losungsmittels aus dem Reaktionsgemisch,

¢)  Trennung des flissigen Gemisches aus Schritt b) in eine flissige und eine
gasférmige Phase,

d) Aufarbeitung der gasformigen Phase aus Schritt ¢) zum Polyisocyanat.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt ¢) in einem
Wendelrohrverdampfer durchgefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch aus
Schritt b) vor dem Schritt ¢) unter Druck vorgewarmt und bei Eintritt in den Appa-
rat fUr Schritt ¢) entspannt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck nach dem
Apparat fur Schritt ¢) im Abscheider 5 bis 200 mbar betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck nach dem
Apparat flr Schritt ¢) im Abscheider 5 bis 30 mbar betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur am
Austritt des Apparats flr Schritt ¢) 100 bis 300 °C betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur am
Austritt des Apparats flr Schritt ¢) 130 bis 250 °C betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die gasférmige Pha-
se aus Schritt ¢) kondensiert und in Schritt d) einer Destillation unterzogen wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die flissige Phase
aus Schritt ¢) thermisch behandelt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Be-
handlung in einem Verweilzeitraum durchgefihrt wird.
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

10

Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass der Verweilzeitraum
ein Behalter, Schaufeltrockner, Rihrkessel, Rohrreaktor, Wendelrohrverdampfer,
Warmetauscher, Kolonnensumpf, Extruder oder Kneter ist

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Be-
handlung in einem Wendelrohrverdampfer durchgefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Be-
handlung bei einer Temperatur von 120-250°C durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Be-
handlung bei einer Temperatur von 150-240°C durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die flissige Phase
aus Schritt ¢) einem Dinnschichtverdampfer oder Kurzwegverdampfer zugeflhrt
wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die flissige Phase
aus Schritt ¢) einer Hydrolyse zugefiihrt und das dort gewonnene Amin in Schritt
a) zurlckgefihrt wird.

Verfahren nach Ansprichen 1-13, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyisocy-
anat ausgewahlt ist aus der Gruppe, enthaltend Toluylendiisocyanat, Diphenyl-
methandiisocyanat, Isophorondiisocyanat und Hexamethylendiisocyanat.

Verfahren nach Ansprichen 1-13, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyisocy-
anat Toluylendiisocyanat ist.
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