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(57) 1 Водосодержащий толуилендиамин, отли-
чающийся тем, что он представляет собой смесь
толуилендиамина и воды, имеющую максималь-
ную температуру отверждения 95°С
2 Водосодержащий толуилендиамин по пункту 1,
отличающийся тем, что он имеет температуру
отверждения от 60 до 90°С
3 Водосодержащий толуилендиамин по пункту 1,
отличающийся тем, что он имеет температуру
отверждения от 65 до 70°С

4 Водосодержащий толуилендиамин по пункту 1,
отличающийся тем, что он содержит 2,4- и/или
2,6- толуилендиамин
5 Водосодержащий толуилендиамин по любому
из пунктов 1-4, отличающийся тем, что он содер-
жит 2,4- и/или 2,6- толуилендиамин в весовом со-
отношении 100 (1-40)
6 Водосодержащий толуилендиамин по любому
из пунктов 1-4, отличающийся тем, что он содер-
жит 2,4- и/или 2,6- толуилендиамин в весовом со-
отношении 100 (2-10)
7 Водосодержащий толуилендиамин по любому
из пунктов 1-6, отличающийся тем, что он содер-
жит 2,3- и 3,4-изомеры в количестве от 0,05 до 5
вес %
8 Водосодержащий толуилендиамин по любому
из пунктов 1-6, отличающийся тем, что он содер-
жит зависящие от условий получения высокомо-
лекулярные побочные продукты в количестве от
0,01 до 2,5 вес %

о

Данное изобретение касается технологии
производства ароматических диаминов, которые
можно применять для получения ароматических
диизоцианатов, в частности, водосодержащего
толуилендиамина, способа получения водосодер-
жащего толуилендиамина и способа получения
толуилендиизоцианата

Известен способ получения ароматических
диаминов, например, толуилендиамина путем
взаимодействия толуола с азотной кислотой, гид-
рирования получаемого при этом динитротолуола
под повышенным давлением с применением сус-
пендированного порошкообразного катализатора,
например, палладия на активированном угле или
никеля Ренея, в присутствии разбавителя или
растворителя, отделения твердого катализатора и
последующего выделения целевого продукта пу-
тем отгонки разбавителя или растворителя и ре-
акционной воды (см Европейскую заявку ЕР-А 0
124010 А1, С07С85/11, 1984)

Получение толуилендиамина (ТДА), как пра-
вило, сочетают с крупномасштабным производст-

вом толуилендиизоцианата (ТДИ) путем фосгени-
рования высушенного толуилендиамина
(остаточное содержание воды в общем случае
ниже 0,05%) в присутствии инертного органиче-
ского растворителя Необходимые при этом уста-
новки соединены между собой в одном месте про-
изводства пригодным образом Кроме отгонки
реакционной воды и применяемых, при необходи-
мости, разбавителя или растворителя для дости-
жения, по возможности, высокого выхода толуи-
лендиизоцианата может быть целесообразным
отгонять также и образующиеся побочные продук-
ты процесса, прежде всего ок 3 - 5вес % изомеров
2,3- и 3,4-толуилендиамина, достигая при этом
чистоты обычного в продаже толуилендиамина

Реакционную воду отгоняют в общем случае
таким образом, что сырой раствор толуилендиа-
мина нагревают в колонне до температуры выше
200°С в кубе, причем вода отбирается из головной
части в чистом виде, если колонна работает при
нормальном или слегка повышенном давлении и
содержит около 20 - 30 тарелок При этом толуи-

го
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лендиамин отбирают из куба и освобождают от
последних остатков воды сбросом давления до
вакуума от 30 до 50мбар

Может быть преимущественным осуществлять
оба способа (получение толуилендиамина и полу-
чение толуилендиизоцианата) в двух удаленных
друг от друга местах производства, причем в од-
ном месте находится производство толуилендиа-
мина и во втором месте осуществляют взаимо-
действие толуилендиамина с фосгеном, а также
переработку целевого продукта толуилендиизо-
цианата до кондиционного качества Такая орга-
низация производства может быть экономически
привлекательна, если, например, в одной стране
имеются подходящее сырье и предприятия ин-
фраструктуры, а в другой стране, находящейся на
большом расстоянии, имеются большие рынки
сбыта при обязательности местного производства
целевого продукта Кроме того, может быть эко-
номически предпочтительным снабжать различ-
ные малые установки для фосгенирования из цен-
трального в высокой степени интегрированного
аминного предприятия

Описанная выше организация работы, однако,
значительно затруднена тем, что промежуточный
продукт толуилендиамин имеет высокую точку
плавления, что позволяет его транспортировку
только или в твердой форме, или как горячий рас-
плав при температуре выше 100°С При транспор-
тировке в твердой форме следует сначала осуще-
ствить дорогостоящее кондиционирование
толуилендиамина, например, в виде чешуек, что-
бы после транспортировки продукта для целевого
превращения его можно было снова расплавить
С другой стороны, морские перевозки в виде горя-
чего расплава требуют применение обогреваемых
танковых контейнеров и соответствующих воз-
можностей обогрева на борту судна, например,
подачу горячего пара, или электрический ток, или
- в случае транспортировки в виде массового (за-
валочного) груза - применение танкеров, в кото-
рых содержимое танков обогревается до темпера-
туры 105 - 110°С Первый вариант - применение
обогреваемых танковых контейнеров - очень до-
рогостоящий и для транспортировки больших ко-
личеств неэкономичен, второй вариант - транс-
портировка в виде массового груза на судах с
обогревом содержимого танков - также был бы
очень дорогим и потому неэкономичным, так как
для обычные танкеры и также оборудование для
разгрузки в морских портах не предназначены для
работы при повышенных температурах и их можно
для этого обустроить только при больших денеж-
ных затратах И к тому же следовало бы учиты-
вать проблему удаления остаточных загрязнений
из танкеров, при необходимости, путем дорого-
стоящего специального сжигания остатков на бе-
регу

Первой задачей данного изобретения являет-
ся предложить водо-содержащий толуилендиа-
мин, который позволяет хранение или транспор-
тировку в жидкой форме при температуре ниже
95°С без перевода в твердое состояние

Вторая задача изобретения состояла в моди-
фицировании способа получения толуилендиами-
на таким образом, чтобы была возможность

транспортировать толуилендиамин в танковых
контейнерах или в виде массового заливочного
груза на большие расстояния до удаленных мест
производства толуилендиизоцианата без указан-
ных недостатков

Первая задача решается согласно изобрете-
нию водосодержащим толуилендиамином, кото-
рый представляет собой смесь толуилендиамина
и воды, имеющую максимальную температуру
отверждения 95°С

Предпочтительно согласно изобретению
смесь из толуилендиамина и воды имеет темпе-
ратуру отверждения от 60 до 90°С, в частности от
65 до 70°С

Диаминовый компонент смеси согласно изо-
бретению состоит из 2,4-и/или 2,6-
толуилендиамина, при необходимости, другие
изомеры толуилендиамина, в частности, 2,3- и 3,4-
изомеры (с содержанием от 0,05 до 5,Овес %), а
также обусловленные условиями процесса полу-
чения высокомолекулярные побочные продукты (с
содержанием от 0,01 до 2,5вес %)

На 100 вес частей толуилендиамина прихо-
дится от 1 до 40 вес частей воды, в частности, от
2 до 10 вес частей воды

В случае смеси 2,4/2,6-толуилендиамина со-
отношение изомеров составляет 65 - 80 20 - 35

Наряду с указанным содержанием воды смесь
согласно изобретению может содержать органи-
ческий гомогенно растворенный растворитель или
разбавитель в количестве максимально 10вес%
Пригодными растворителями или разбавителями
при этом являются низшие спирты, предпочти-
тельно метанол, этанол, нормальный или изопро-
панол, низшие кетоны, в частности, ацетон, а так-
же диолы, в частности этиленгликоль, или также
толуол

Под температурой отверждения понимают
температуру, при которой происходит переход из
жидкого в твердое состояние

Указанная выше вторая задача решается в
способе получения толуилендиамина путем взаи-
модействия толуола с азотной кислотой, катали-
тического гидрирования образующегося при этом
динитротолуола, отделения применяемого ката-
лизатора, отгонки реакционной воды и выделения
целевого продукта тем, что отгонку реакционной
воды осуществляют до содержания воды от 1 до
40вес %, предпочтительно от 2 до 10вес% и за-
тем отделяют водосодержащий толуилендиамин в
качестве целевого продукта

Способ согласно изобретению можно прово-
дить в присутствии инертного органического рас-
творителя или разбавителя В этом случае полное
или частичное отделение применяемого раство-
рителя или разбавителя осуществляют перед от-
гонкой реакционной воды

Гидрирование осуществляют предпочтитель-
но на никеле Ренея под повышенным давлением

Получаемая по способу согласно изобретению
смесь указанного выше состава можно транспор-
тировать как массовый груз в танкерах на далекие
расстояния без перевода в твердое состояние В
приспособленных для транспортировки химикали-
ев танкерах содержимое танков можно хранить во
время транспортировки при температуре от 65 до
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70°С и разгружать при этой температуре

Смесь согласно изобретению можно исполь-
зовать как исходную при получении толуилендии-
зоцианата путем фосгенирования в любом месте
производства, удаленном от установки по произ-
водству толуилендиамина Для этой цели перед
фосгенированием отгоняют воду, присутствующий
при необходимости растворитель, а также пре-
имущественно содержащиеся также в смеси по-
бочные продукты, такие как, например, изомеры
2,3- а также 3,4-толуилен-диамина

Еще одним объектом изобретения, исходя из
этого, является способ получения толуилендиизо-
цианата путем фосгенирования толуилендиамина
в органическом растворителе и выделения целе-
вого продукта, который заключается в том, что
используют в качестве исходной смесь толуилен-
диамина и воды, которую перед подачей фосгена
удаляют отгонкой под вакуумом

Для удаления реакционной воды в ходе полу-
чения толуилендиамина достаточно простой дис-
тилляции при нормальном давлении, причем для
получения не содержащего толуилендиамина го-
ловного продукта следует применять колонну
только практически с пятью тарелками Поскольку
таким образом уже удаляется основное количест-
во воды, для тонкой осушки в месте использова-
ния, т е при получении толуилендиизоцианата,
требуется только аппаратура для вакуумной дис-
тилляции практически с десятью тарелками Экс-
плуатацию колонн осуществляют обычным обра-
зом с учетом фазового равновесия системы
толуилендиамин/вода

Другим преимуществом изобретения является
беспроблемное удаление остатков из танкеров
Поскольку можно промывать суда водой и осуще-
ствлять в любом месте дистиллятивную перера-
ботку водосодержащего толуилендиамина, оказы-
вается возможным также и переработка
содержащих толуилен-диамин промывных вод и
нет необходимости в дорогих специальных меро-
приятиях по удалению остатков

Представленные ниже примеры поясняют
изобретение подробнее

Пример 1
Получение смеси толуилендиамин/аода со-

гласно изобретению
а) Получение динитротолуола
Динитротолуол (ДНТ) получали в двух реакто-

рах, каждый из которых представлял собой охла-
ждаемый водой котел с мешалкой емкостью 500
литров, снабженный боковым устройством для
перетока в отдельные сосуды емкостью 100 лит-
ров каждый Сбоку находилось устройство для
отсасывания, которым аппаратура была соедине-
на с линией сбора абгазов Перед началом реак-
ции аппаратуру заполняли 92%-ной серной кисло-
той и включали мешалку

В первый реактор постоянно подавали
93кг/час толуола и ЮОкг/час 65%-ной азотной ки-
слоты, а также серную кислоту, которая в 92%-ной
концентрации подавалась во второй реактор со
скоростью 665кг/час и перетекала в подключенный
последовательно сосуд-отстойник

Масса, которая перетекла из первого реакто-
ра, в соответствующем сосуде-отстойнике разде-

лялась на фазу серной кислоты, которую выпус-
кали для переработки, и органическую фазу,
которая состояла преимущественно из мононит-
ротолуола (МНТ) и непрерывно перекачивалась
во второй реактор Туда же добавляли кроме вы-
шеуказанной 92%-ной серной кислоты еще
105кг/час 65%-ной азотной кислоты Температура
во втором реакторе составляла 70°С

Масса, которая перетекла из второго реакто-
ра, в соответствующем сосуде-отстойнике разде-
лялась на фазу серной кислоты, которую перека-
чивали в первый реактор, и органическую фазу,
которая содержала сырой динитро-толуол (ДНТ) и
следы увлеченной кислоты

Для очистки сырой динитротолуол непрерыв-
но поступал в трехступенчатую батарею смеси-
тель отстойник, работавшую при температуре
70°С, в которой его промывали последовательно
50л/час горячей воды (70°С), 50л/час 2%-ной на-
триевой щелочи (70°С) и 50л/час деионизирован-
ной воды (70°С) Водный экстракт полученного
динитротолуола имел значение рН 7,6 Водные
фазы отводили как сточные воды

б) Гидрирование динитротолуола до толуи-
лендиамина

Для гидрирования динитротолуола до толуи-
лендиамина использовали автоклав емкостью 500
литров, снабженный системой для охлаждения,
системой для нагревания, системой для фумига-
ции, мешалкой, термометром и уровнемером

В автоклав загружали смесь из 70кг воды и
150кг толуилендиамина при 80°С, добавляли ок
7кг никеля Ренея, суспендированного в ок 30л
воды В автоклав десять раз закачивали водород
под давлением Юбар и каждый раз давление
стравливали Затем закачали водород до давле-
ния 22бара, включили мешалку и начали подачу
182кг/час динитротолуола через трубку, погружен-
ную в реакционную смесь

Через приблизительно две минуты по резкому
скачку температуры в автоклаве определили, что
реакция началась Переключением обогрева на
охлаждение регулировали температуру при 190°С
Расход водорода компенсировали добавлением
свежего водорода, так что давление в автоклаве
постоянно составляло 22бара Из газового про-
странства автоклава выпускали газовый поток сое
скоростью 25н м3/час

Когда уровень в автоклаве достигал 75%, на-
чинали отбор продукта через погруженную трубку
Продукт направляли на фильтрационную установ-
ку емкостью ок 20л, в котором применяли фильт-
ровальный патрон из спеченного металла на три
микрона

Обогащенную катализатором реакционную
смесь насосом возвращали снова из фильтраци-
онной установки в реактор со скоростью 50л/час, в
то время как пропущенная через фильтровальный
патрон реакционная смесь регулирующим венти-
лем, который регулирует уровень в реакторе, по-
ступала в декомпрессионную камеру с обратным
холодильником, где давление сбрасывалось до
трех бар Газы с пониженным давлением отводи-
ли как отработанный воздух

Из декомпрессионной камеры реакционная
смесь постоянно текла в первую дистилляцион-
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ную колонну с пятью колпачковыми тарелками,
которая имела длину ок 2,5м и диаметр 200мм
Колонна работала при атмосферном давлении и
нагревалась в кубе встроенным испарителем с
паром при 6 барах В конденсаторе, находящемся
в головной части колонны, при флегмовом числе
Обр Прям = 3 отбирали воду, содержащую 25млн
долей толуилендиамина Смесь толуилендиамина
и воды согласно изобретению являлась кубовым
продуктом и содержала 7вес % воды при темпе-
ратуре отверждения 65°С После четырех недель
ее хранения при 70°С не наблюдалось никаких
твердых отложений и таким образом она была
пригодна для транспортировки в судах-танкерах
при 70°С

Пример 2
Получение толуилендиизоцианата из смеси

толуилендиамина и воды согласно изобретению
В дистилляционной колонне с десятью кол-

пачковыми тарелками, имеющей длину 4,5м и
диаметр 300мм, из продукта, полученного в при-
мере 1, удаляли остатки воды под вакуумом
ЗОмбар Колонна обогревалась в кубе паром с
давлением ЗОбар При этом температура в кубе
составляла 205°С при давлении 150мбар Отво-
димый из куба толуилендиамин имел содержание
воды 400млн долей, вода, отводимая как голов-
ной продукт при флегмовом числе Обр Прям = 4,
содержала Юмлн долей толуилендиамина

Взаимодействие высушенного толуилендиа-
мина с фосгеном до толуилендиизоцианата осу-
ществляли на работающей постоянно установке,
которая состояла из двух котлов с мешалкой, каж-
дый емкостью два куб м, обогреваемых паром с
давлением ЗОбар, и двух дистилляционных ко-
лонн

В первый из двух котлов с мешалкой подавали
800кг/час фосгена в виде 50%-ного раствора в
ортодихлорбензоле (ОДБ) и под давлением
1,9бара нагревали до 90°С Жидкая масса выше
уровня перетекала во второй котел с мешалкой,
который был соединен с первым системой отсоса
и в котором поддерживали температуру 135°С

Толуилендиамин, который в виде 5%-ного
раствора в ортодихлор-бензоле при 45°С из танка,
где хранился этот раствор, отбирали насосом со
скоростью 120кг/час, смешивали с раствором фос-
гена, который подавали в первый котел с мешал-
кой Для интенсивного перемешивания растворов
применяли лопастной насос с открытым рабочим
колесом

Выходящую из второго котла с мешалкой ре-
акционная смесь нагревали до 190°С в теплооб-
меннике, где использовали пар с давлением
ЗОбар

Пары, выходящие из котлов с мешалками и
теплообменника, пропускали через промывную
колонну диаметром 500мм и длиной ок 4м, со-
держащую 10 колпачковых тарелок В конденса-
торе, расположенном в головной части колонны и
работающем на охлажденном ортодихлорбензоле
при 60°С, конденсировали часть реакционной
смеси, которая поступала в колонну в виде обрат-
ного потока (флегмы) Жидкость, перетекающую
из колонны, возвращали в первый котел с мешал-
кой через трубку, погруженную в реакционную

массу Выходящие из конденсатора пары направ-
ляли на регенерационную установку для отделе-
ния избытка примененного фосгена от образо-
вавшегося хлористого водорода

Выходящую из вышеуказанного теплообмен-
ника реакционную смесь с температурой 190°С
направляли в куб колонны с растворителем, кото-
рая имела диаметр 450мм, длину ок 6м и на вы-
соту ок 4м была заполнена насадочными телами
Куб колонны нагревали до ок 185°С встроенным
испарителем, обогреваемым паром с давлением
ЗОбар, давление в головной части колонны со-
ставляло ЗЗОмбар В охлаждаемом водой конден-
саторе устанавливали флегмовое число
Обр Прям = 2 Выпускаемый ортодихлорбензол не
содержал толуилендиизоцианат и его возвращали
для получения растворов толуилен-диамина и
фосгена

Из выходящего из куба колонны с растворите-
лем толуилендиизоцианата, содержащего около
10% ортодихлорбензола, в подключенном после-
довательно тонкослойном испарителе (ТСИ),
обогреваемом паром с давлением ЗОбар и рабо-
тающем под давлением ЮОмбар, полностью уда-
ляли ортодихлорбензол Дистиллат из тонкослой-
ного испарителя конденсировали в охлаждаемом
водой конденсаторе и возвращали в колонну с
растворителем

Выходящая из куба тонкослойного испарителя
масса во втором тонкослойном испарителе, также
обогреваемом паром с давлением ЗОбар и рабо-
тающем под вакуумом Юмбар, разделялась на ок
90% головного продукта и ок 10% кубового остат-
ка Кубовый остаток собирали в дистилляционный
куб емкостью два куб м и периодически концен-
трировали паром с давлением ЗОбар при
220°С/5мбар до вязкого расплава, который выпус-
кали в горячем состоянии в картонные ковши, где
он затем застывал и уничтожался как сжигаемые
отходы

Дистиллят из дистилляционного куба вместе с
дистиллятом из второго тонкослойного испарите-
ля загружали в колонну толуилендиизоцианата

Колонна толуилендиизоцианата имела общую
высоту ок 5м, диаметр 250мм и до высоты около
3,5м была наполнена касадочными телами В го-
ловной части колонны находился конденсатор, в
котором образовывался общий обратный поток
(флегма), продукт отбирали ниже верхнего уровня
насадки на ок 400мм посредством отборочной
тарелки Флегмовое число Обр Прям составило
15 В головной части колонны давление составля-
ло 15мбар

Куб колонны толуилендиизоцианата имел
объем ок 100л и обогревался встроенным испа-
рителем с паром, имевшим давление ЗОбар, так
что температура составляла 163°С Уровень в
кубе понижали через каждые шесть часов на ок
30л, выпущенный продукт подавали перетоком во
второй вышеописанный тонкослойный испари-
тель

Анализ готового продукта - толуилендиизо-
цианата дал следующие результаты

79,4% 2,4-изомера,
20,6% 2,6-изомера,
0,005% гидролизуемого хлора и менее 0,005%
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ортодихлорбензола Это соответствует качеству обычного в продаже толуилендиизоцианата
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