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EXTRACTO DE LA ESPECIFI&A'CISON
Se describe un procesg continuo para la preparacidn de
polifenil poliaminas eniazadas con metileno, conteniendo di(amino-
fenil)metano que tiene un contenido elevado de isSmero-p,p‘ (por
lo menos 98 por ciento en peso). Las corrientes fluidas de solucidn
de clorhidratg(aédagélina acuoso y formald;hido acuoso se entremez-
clan en un extremo derﬁh reactor tubular continuo, pasando a traves

de 81 de 0°C & TSOC en alrededor de 3 segundos a unos 120 segundos, de

. - 0 _
ahi & recircular en una zona de enfriamiento (menos de 60 C) opeio- -

. nalmente a una zona de retencién (temperatura menos de 70°C) y finsl-

mente a una zons de reaccibn final (temperatura 60°C a 120°C) para
completar la reaccidn. E1 contenido def&iamina en las poliaminas

se controla por la relacidn molecular de clorhidrato de anilina a
formaldehido en la alimentacidén de la maquina. Preferiblemente la
zona de retengién; cuando se emplea y la zona de reaccidn final tie-
nen lugar en un recipiente tubular continuo.

FUNDAMENTO DE LA INVENCION

1. Campo de Accibn de la Invencidn

BEsta invencibn se refiere a la preparacidn de polisminas y
se relaciona mas particularmente con la preparacidn continua de poli-
fenil poliaminas enlazadas con metileno por condensacidn &cida de
anilina y formaldehido.

2. Descripcidn de los Antecedentes de la Materia
La condensacidn dcida de anilina y formaldehido pars produ-

cir une mezela de polifenil poliaminas enlazadas con metileno contenien-
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do une mayor cantidad de di(aminofenil)metano es bien conocida en la
materia; ver, por ejemplo, Patentes de E.U.A. 2,938,05h; 3,163,666;
3,260,751; 3,274,247; y 3,277,173. La mezcla de poliasminas puede
usarse en una variedad de propbsitos, por ejemplo, como una fuente
de di(l-aminofenil)-metano puro que es Util comc; un curativo de resi-
ne epoxi y un intermediario en la preparacidn de di(4-eminociclohexil)-
metano. Tanto el di(l-eminofenil)metano como el di(l-eaminociclohexil)-
metano, son fitiles en la preparacidn de poliamidas; ver, por ejemplo,
Patentes de E.U.A. 2,669,556 y 3,416,302 respectivamente.
Alternativamente, la mezcla de poliaminas puede fosgenarse
por procedimientos bien conocidos en la materia, en la correspondien-
te mezcla de polimetilen polifenil poliisocianatos conteniendo meti-
lenbis (isocianato de fenilo) como el componente principal. EL @lti-
mo puede recuperarse de dicha mezcla, si se desea, ¥ encuentra dmplia
aplicacidn en la preparacitn de poliuretanos elast6meros:y otros no
celulares. Ademés, la mezcla de polimetilen polifenil poliisocianatos
obtenida en le fosgenacidn anterior se usa ampliamente en la industria
en la febricacidn de poliuretanos celulares. Recientemente se ha:
deserito un proceso muy Gtil de recuperar metilenbis(isocianato de
fenilo) y una mezcla de polimetilen polifenil poliisocianatos continua
y simult@neamente de una fuente de alimentacibén de polimetilen polife-
nil poliisocianatos que contiene una elevada proporeidn (65 a TS5 por-
ciento en peso) de metilenbis(isocianatos de fenilo); ver, Patente Bri-
ténica 1,092,019.

Fn muchos de los propdsitos para los cuales deben usarse el
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di(aminofenil)metano y metilenbis(isocianatos de fenilo, obtenidos aw ®
describi® anteriormente, es deseable, que estos materiales se prepa-
ren én la forma del isdmero 4,4' prédcticamente puro (es decir, por lo
menos 98 por ciento en peso). La presencia en estos materiales de
cantidades apreciables de los isdmeros 2,4' y 2,2' correspondientes

es particularmente indeseable cuando los materiales se han de usar en
la preparacidn de fibras y filamentos de poliamida y poliuretanc.

Hasta ghora fue necesario someter la diamina o diisocisnato
obtenido como se describid anteriormente, a procedimientos de puri-
ficacidn tales como destilacidn fraccionada, cristalizacidn fracciona~
da y semejantes, con el fin de obtener los isbmeros 4,4' desesdos
libres de cantidades apreciables de los correspondientes isbmeros 2,4
¥ 2,2'., Tales métodos de purificacidn son engorrosos en la escala
industrial y aumentan apreciablemente el costo de producir el produc-
to finel. ‘ )

Hemos encontrado shora que es posible, por medio del nuevo
proceso que se describe més adelante, producir directamente, de una
menera contfnua, una mezcla de poliaminas en la que el componente
di(aminofenil)metano se encuentra presente en la forma del isdmero
b, 4 pricticamente puro (pureza de por lo menos 98 por ciento en peso)
y con ello, evitar la necesidad de embarcarse en la extensa purifica-
cidn de esta diamina o del correspondiente diisocianato en el cual se
convierte por fosgenacidn. Este hallazgo es de considerable importan-
cia comercial y permite llevar a cabo la produccidn de las diamina

y diisocianato antes mencionados con un considersble ahorro en el costo.
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Ademds, el proceso de la presente invencidn puede usarse
para preparar polifenil poliaminas enlazadas con metileno que se fos-
genan para producir fuentes de alimentacitn péra el proceso descri-
to en la Patente Britanica 1,092,019 antedicha. Es.posible seguir
con ella una via extraordinariamente econdmica para 1a produceidn si-
multénea de 4,4'-metilenbis(isocianato de fenilo) y polimetilen
polifenil'poliisocianatgs practicamente puros.

Estas diversas ventajas del proceso de la presente inven-
cidn marcan un claro avance sobre los procesos continuos previemen-
te deseritos en la produccidn de polifenil poliaminas enlazadas con
metileno.

RESUMEN DE LA INVENCION

La invencidn, en su aspecto més amplio, consiste de un
proceso combinuo para la preparacidn de polifenil poliaminas enlaza-
das con metileno conteniendo di{aminofenil)metano que tiene un conte-
nido elevado de isdmero p,p', Cuyo proéeso consiste de las etapas de:

entremezelar, a una temperatura de unos OOC 8 unos

6000, corrientes fluidas que fluyen rapidamente de clorhi-
drato de anilina acuosa y formaldehido acucso, cn la pro-
porcidn de unos 4.0 mols a 1.5 mols de anilina por mol de
formaldehido en la abertura de entrada de un reactor tubular
continuo;

producir que dichas corrientes fluidas entremezcladas

fluyan por dicho reactor tubular & una velocidad tal que

practicamente no se presente mezclado por retorno miens



tras se mantiene la temperatura de la mezela de reaccidn
en dicho reactor tubular debajo de unos TSOC;
pasar continuamente dicha mezcla de reaccidn de ls
aberturs de salida de dicho reactor tubular a una zona
5 de enfriamiento en la cual dicha mezcla de reaccidn se re-
circula continuamente de modo de mantener la temperatu-
ra de dicha mezcla‘de reaccidn por debajo de unos 60°C
pero encima de la temperatura en la cual el material
s0lido se separa de la mezclag
separar continuamente la mezcla de reaccidn de dicha
zona de enfriamiento a una velocidad correspondiente a aqué-
lla a la cuol la mezcla de reaccién se alimenta de Aicho

reactor tubular a dicha zona de enfriamiento;

pesar continuamente la mezcla de reaceidn separada

14; de dicha zona de enfriamiento & una zona de reaccidn
final en la cual la temperatura de la mezcla de reacecidn
se mantiene dentro de los limites de umos 60°C a unos
120%¢; y

retirar continuamente de dicha zona de reaccidn
final una mezcla de polifenil poliaminas enlazadas con
metileno a una veloeidad correspondiente a la cual la

mezcla de reaccidn intermediaria pasa de dicha zona de

enfriamiento a la zona de reaccidn final.

BREVE DESCRIPCION DE 1LOS ESQUEMAS
25

Figura 1 muestra una hoja descriptiva ilustrando las ctapas en
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una forma especifica de un proceso de aucerdo con la
invencidn.

Figura 2 muestra un corte seccional de una forma particular de
un aparato mezclador empleado en el proceso de la
inveneidn.

Figura 3 muestra una hoja descriptiva ilustrando las etapas en
una segunda forma especifica de un proceso de acuerdo
con la invencidn.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El proceso de la invencidn consiste de una nueva combinacidn
de etapas cuya corbinacidn permite la combinscion de pelifenil poli-
aminas enlazades con metileno en una base continua., Ademés el pro-
ceso se adapta fAcilmente a la produceidn de polifenil poliaminas
enlazades con metileno que tienen un &dmplio margen de contenido de
di(aminofenil)metano. Mas particularmente el di(aminofenil)metano
presente en el producto de reaccidn es practicamente isdmero 4,4
puro, es decir contiene por 1o menos 98 por ciento en peso de este
isbmero. Esta combinacidn de ventajas en el proceso de la invencidn
se lleva a cabq en parte, por el cuidadoso control de las condicio-
nes de reaccidn en las diversas etapas y en parte, por el nuevo di-
sefio y modo de operacidn de las diversas etapas mencionadas.

En la etaps inicial del proceso de la invencibn, la anilina-
acido clorhidrico y formaldehido se juntan y se mezclan en proporcio-
nes apropiadas en la forma de soluciones acuosas. La anilina y el

acido clorhidrico se mezelan previamente y luego se trata como una



10

15

20

25

corriente finica a ser mezclada con la solucidn de formaldehido acuoso.

In general, la cantidad empleada de &cido clorhidrico es

‘menor que la requerida para neutralizar completemente la anilina. La

proporcidn empleada de &cido clorhidrico estéd ventajosamente dentro
del margen de unos 0.95 equi#alente a unos 0.45 equivalentg por egui-
valente de anilina. La cantided empleads de &cido clorhidrico en
cualquier caso particular depende de la proporcidn de di(aminofenil)
metano deseado en el producto final. VLos otros Factores que contro-
lan la proporcidn de diamina se expondran més adelante. Se emplean las
concentraciones mayofes de aecido clorhidrico-de los margenes antes
indicados cuando se desea mayor concentracién de diamina en el produc-
to final. Por el contrario se emplean las concentraciones menores de
&cido clorhidrico de los mArgenes anteriores cuaﬁdo se desea la me-
nor concentracién de diamina en el producto final.

Como se verd de las proporciones anteriores, la solucién
acuosa de anilina y &cido clorhidrico empleado en la etapa inicial
del proceso dérla invencidn es una mezcla de clorhidrato de anilina
¥ anilina 1ibré. Es importante la concentracidn total de anilina y
clorhidrate de anilina en la solucidn empleada en esta etapa. Venta-
Josamente, la concentracidn es tal que la proporcidén molar de ague
a anilina (como base libre y clorhidrato) en la corfiente de alimen-
tacidn mencionads es del orden de unos 1.3:1 a unos T.6:1y prefe-
riblemente dicha proporcidn molar es del orden de unos 2.1:1 a unos

3.8:1.

En forma similar, es importante la concentrscidn de formal-
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dehido en la solucidn acuosa del mismo que forma la segunda corrien-
te de alimentacibn y ventajosamente es tal que la proporeidn molar
de agua a formaldehido se encuentra en los mérgenes de unos 2,0:1

a unos 15.0:1 y preferiblemente dicha relacidn molar se encuentra
entre los margenes de unos 2.8:1 a unos 8.h:1,

Es importante el dptimo de agua total en la corriente de
alimentaci6n mezclada. El agua total varia ventajosamente de 4 a
7T mols por mol de anilina 6 de 7 a 15 moles defagna por mol de
formaldehido.

Las dos corrientes de alimentscidn se juntan a veloci-
dades de flujo relativamente altas en condiciones que aseguran el
mezclado de las corrientes en forma altamente eficiente. Se hace
referencia a la Figura 1 en donde se muestra una hoja descriptiva
esquematica de un proceso de acuerdo con la invencidn. Le corrien-
te de anilina fcido clorhidrico y larcorrienté de formaldehido se
muestran alli cuando se juntan en la mezeladora (2) que se dispone
de modo que el flujo de alimentacidn mezclado del mismo pasa direc-
tamente a la abertura de entrada (4) de un reactor tubular (6).
Puede usarse como mezcladora (2) cualquiera de una &mplia variedad
de aparatos comunmente usdos en la materia para mezclar corrientes
liguidas en movimiento. Por ejemplo, la mezcladora (2) puede tomar
la forma de una bomba tipo impelente standard que se adapta de modo
que la corriente de formaldehido se conduce al centro del impulsor
¥y se inyecta en la corriente de anilina-&cido clorhidrico que fluye

por la bomba. Tlustrativo del aparato que puede emplearse como mez-—
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cladora (2) puede ser una bogquilla mezcladora para reaccionar pelfcula
delgada mostrada en la Patente de E.U.A. 3,154,103 para la mezcla de
fluidos gaseosos. Incluidos en los tipos de aparato mezclador que
puede emplearse como mezcladora (2) estén los diversos dispositivos
de junta en T comunmente empleados en la mezcla de corrientes fluidas.

Un aparato mezclador particularmente 651l que puede emplear-
se con ventaja comoc mezcladora (2) es aguélla cuyo corte se muestra
en la Figura 2. En la forma mostrada en la Figira 2, la corrienfe
de anilina~&cido clorhidrico se alimenta por un tubo en éngulo (8)
del cual fluye directamente s la abertura de entfada (4) del reac-
tor tubular (6) de la Figura 1. le corriente deiformaldehido se
introduce directamente en la corriente anilina 4ecido clorhidrico
por medio del tubo inmyector (10) que se monta en dicho tubo en &ngulo
(8) inmediatemente encima del &ngulo (12) del mismo. EL tubo (1) se
muestra en la Figura 2 como montedo en forma tal que su eje esté
précticamente concéntrico con el de la poreidn inferiorrdel tubo en
Bngulo (8)rque lleva directamente al reactor tubular (6). Sin em-
bargo si se desea, dicho tubo (10) puede montarse de modo tal que
el eje sea paralelo pero no necesariamente concéntrico con dicha
porcidn inferior del tubo en angulo (8).

En la forma particular de la Figura (2), la asbertura de
salida (1L4) del tubo inyector (10) se muestra proyect&ndose en el
tubo en &ngulo (8) a una distancia tal que se encuentra alejada de
la encorvadura de dicho tubo en &ngulo (8). Sin embargo, la ubica-

cidn de la abertura de salida (1) puede variar desde una posicién
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en que corre practicamente con la pared lateral del tubo en &ngulo
(8) por la cual pasa el tubo inyector (10), hgsta e incluyendo una
posicidn en la cual la aberturs de salida (1L) estd situada a una
distancia apreciable dentro de la mitad inferior dél tubo en &ngulo
(8) fuera de la posicién particular mostrada en la Figure 2. La
posicidn més favorable para la abertura de salida (1) para cual-
quier juego de condiciones de procesos dados puede determinarse por
un proceso experimental. En una variacifn mas del aparato de mez-
cla mostrado en la Figura 2, puede emplearse una pluralidad de tu~
bos inyectores (10) en lugar del tubo Gnico (10) montado en la Figu-
ra 2,

Haciendo referencia nuevamente a la hoja descriptiva mostra-
da en la Figura 1, las proporéiones relativas en las cuales se mez-
clan la corriente de-anilina &cido clorhidrico y la corriente de
formaldehido en la mezcladora (2) se determinan principalmente por la

composicidn requerida de la mezcla de polifenil poliaminas enlazadas

con metileno a ser preparadas. Ilustrativamente, el uso de una rela-

cidon molar de anilina a formaldehido de unos i,6:1.0 daréd lugar a
una mezcla de polifenil poliaminas enlazadas con metileno que contie-
nen aproximadamente %0 por ciento en peso de di(aminofenil)metano;
ver Patente de E.U.A. 2,683,730. Por otro 1ad6, el uso de una rela-
cidn molar de anilina a formaldehido de unos 4:1 dara lugar a una
mezcla de polifenii poliaminas enlazadas con metileno que contiene
aproximadamente 85 por ciento en peso de di(aminofenil)metanoc; ver

Patente de E.U.A. 2,950,263. El uso de las relaciones de anilina a
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formaldehido en la zona entre los dos extremos anteriores produce
mezclas de polifenil poliamina mezeladas con metileno gue tienen un
contenido de di(aminofenil)metano intermediario entre las concentra-
ciones extremas indicadas snteriormente. ILa relacién precisa de ani-
lina a formaldehido requerida para producir cualquier concentracidn
deseada de di(aminofenil)metano en la mezcla de polifenil poliamina
enlazada con metileno se determinarid por un proceso experimental.

Las corrientes de anilina~&cido clorhidrico y formaldehido
que alimenta la mezcladora (2) en 1as‘proporciones requeridas determi-
nadas ccmo se.describié anteriormente, se encuentran preferiblemente
cade una a una temperatura por debajo de unos 5000, pero estable en
mentener la fluidez, antes de la ebapa de mezclado. La temperatura
mas preferida a la cual estas corrientes se 5untan para mezclar es
del orden de unos 20°C 2 unos hSOC. Las velocidades a las cuales
lﬁs dos corrientes de alimentacidn se introducen en la mezcladora (2)
variarén de acuerdo con un nimero de factores que incluyen la capaci-
dad de la mezcladora (2) y del reactor tubular (4) y la deseada can-
tidad de pasaje. Dichas velocidades influenciarén obviamente la efi-
cacia del mezclado en la mezcladora (2) y en la mezcla de reaccidn
a medida que pasa ﬁbr;el reactor tubular (6). En general, las velo-
cidades de flujo de las corrientes de alimentacidn se ajustan por un
proceso experimeﬁtal, para cualquier dispositivo dado (2) de modo
de evitar précticamente cualquier mezecla por retorno en la mezcla
de reaccidn durante su pasaje al ¥y por el reactor tubular (6). Mezcla-

do por retorno es un término empleado convencionalmente en la ma-
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‘de unos 120 segundos. Preferiblemente el tiempo de estadia pro-

teria-para significar la entremezéla de material en una etaps més
avanzada del proceso con material en una etapa menos avenzada del
mismo.

T1 reactor tubular (6) mencionado se representa como
teniendo una configuracidn arrollada en espiral en la forma mostra~
de en la Figura 1. Se entenderé que la configuracidn del reactor
(6) no tiene importancia con la operacibn del proceso de la inven-
cidn ¥y puede usarse cualquier configuracidn, iﬂciﬁyendo una confi-
guracidn en linea recta. Dicho reactor tubular (6) se encuentra
ventajosamente provisto con una cubierta enfriadora {no se muestra).
La temperatura de la mezcla de reaceidn a medida que pasa por dicho
reactor (6) se controla de modo que ventajosamente fluctile de unos
OOC a unos 7500 y preferiblemente fluethe de unos 2000 a unos SOOC.
La velocidad de flgjo de 1la mezcla de reaccibén y las dimensiones to-
tales del reactor (6) se ajustan de modo que el tiempo de estadia

promedio de la mezcla de reaccidn en dicho reactor (6) no sea més

medio de la mezcla de reaccidn en dicho reactor (6) es menor de unos |
20 segundos. El uso de tiempo de estadia de una megnitud de este
bajo orden es critico en términos de la obtencidn del resultado total
deseado en el proceso de la invencidn.

Le reaccién entre el formaldehido y anilina es altamente é
exotérmica. Los tiempos de estadia anteriores dentro del reactor ‘
tubular (6) aseguran que la mezcla de reaccién ha pasado por dicho

reactor (6) antes de la aparicién de la fase exotérmica mayor
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de la reaccidn y llega a la zona prdxima, es decir la ZONA DE ENFRIA-

MIENTO mostrada en Figura 1, antes de tener lugar la filtima fase

cioneda.

men-—-

La 7ZONA DE ENFRIAMIENTO mostrada esquemiticamente en la

Figura 1 consiste de un anillo (20) que tiene un enfriador (16) a

través del cual la mezcla de reaccidn recircula continuamente utili-

zando una bomba (18). El enfriador (16) puede ser cualquier formas

de unidad standard que tiene la capacidad necesaria para mantener la

temperatura de la mezcla de resaccidn debajo de unos 6OOC y preferi-

blemente debajo de unos SOOC. El nivel inferior de temperatura en el

cual la mezcla de reaccldn puede mantenerse en la ZONA DE ENFRIAMIENTO

se dicta por las propiedades de la mezcla de reaccidn. FPor lo tanto,

la temperatura de operacidn més baja, preferida es la temperatura mis

baja en la cual la mezcla de reaccidn puede mantenerse sin separacidn

de sblidos. Como se expuso anteriormente, la mezcla de reaccibn
D

se

encuentra en la etapa de maxima exotermia durante su estadia en la

ZONA DE ENFRIAMIENTO y en consecuencia, se requiere que sea aprecia-

ble la capacidad del enfriador (16).

Tl ajuste apropriado de la vAlcula (24), que controla la

velocidad a la cual la mezcla de reaccidn sbandona la ZONA DE EN-

FRIAMIENTO, es posible separar continuamente la mezcla de reaccidn

de la ZONA DE ENFRIAMIENTO para transferir a la ZONA DE REACCION

FINAL a la misma velocidad que la mezcla de reaccidn que viene del

reactor tubular (6) entra a la ZONA DE ENFRIAMIENTO, manteniendo

de este modo un estado constante en dicha ZONA DE ENFRIAMIENTO.

En
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forma similar, ajustando apropiadamente las velocidades de flujo con
el uso de dicha vAlvula (24) y el ajuste de la capacidad de la ZONA
DE ENFRIAMIENTO, es posible variar el tiempo de estadia promedio de
la mezecla de reaccidn en dicha ZONA DR ENFRIAMIENTO a cualquier ex—
tensidn deseada. Ventajosamente, el tiempo de estadia promedio de
la mezcla de reaccidn dentro de dicha ZONA DE ENFRIAMIENTO se encuen-~
tra en los margenes de unos 4 minutos a unos 50 m%nutos. Preferi-
blemente dicho tiempo de estadia promedio es del orden de unos 10
minutos a unos 30 minutos, dependiendo la seleccidn final prinei-
palmente de la temperatura a la cual se mantiene la mezcla de reac-
cion durante su estadia, es decir en general, cuanto mis baja sea
la temperatura en la ZONA DE ENFRIAMIENTO, més largo es el tiempo
de estadia promedio permisible.

La mezcla de reaccidn que se extrae continuamente de 1a
ZONA DE ENFRIAMIENTO de la manera anterior se pasa luego a la ZONA
DE REACCION FINAL. En esta 0ltima la mezela de reaceibn se calien-
ta a una temperatura entre los margenes de unos 60°C 8 unos 12000,
preferiblemente entre los mérgenes de unos 80°C a unos 100°c. E1
pericdo de tiempo durante el cual se lleva a cabo el calentamiento
es en general suficiente, por lo nenos, para asegurar que se comple-
te la formacidn de las polifenil poliaminas enlazadas con metileno.
Como serd aparente al perito en la materia, cuanto mas alta sea la
temperatura de reaccidn empleada en la ZONA DE REACCION FINAL, més
corto serd el periodo requerido bara completar la reaccidn. El tiem-

© requerido para completar la reaccidn a cualquier temperatura dada
Q] s i
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puede determinafse fécilmente por el método experiﬁental.

LA ZONA DE REACCION FINAL puede tomar la forma de cual-
quier recipiente de reaccidn adecuado que estd provisto con medios
apropiados para controlar la temperatura de reaccidn ete. y, prefe-
riblemente, es de un disefio tal que se reduce al minimo el mezclado
por retorno. En una forma preferida la ZONA DE REACCION FINAL to-
ma la forma de un tubo continuo de difmetro y largo apropiados para
proporcionar el tiempo de retencidn o estadia necesario de la mezcla
de reaccidn. Dicho tubo se calienta por una doble pared apropiada
¥y se mantiene por el mismo a la temperaturs de reaccidn deseada. S5i.
se desea la mezcla de reaccibn extraids de ls ZONA DE ENFRIAMIENTO pue-
de pasarse directamente por un intercambiador de calor para elevar la
temperatura Ae la mezcla de resccidn haste, o aproximarla, a la tem-
peratura de reaccidn deseada antes de que dicha mezcla entre en la
ZONA DE REACCION FINAL.

Fl tiempo de estadia promedio de la mezcla de reaccidn en
la ZONA DE REACCION FINAL se determina por las consideraciones ex-
puestas anteriormente. ZFn general el tiempo de estadia promedio se
encuentra entre los limites de unos 60 minutos & unos 400 minutos
dependiendo de la temperatura de reaccidn particular empleada. Si
se desea pueden emplearse tiemposde estadia mayores pero no ofrecen
ventajas précticas. Preferiblemente dicho tiempo de estadia prome-
dio se encuentra entre los limites de unos 100 minutos a unos 240

minutos.

‘ILa mezcla de reaceidn se extrae continuamente de dicha
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ZOWA DE REACCION FINAL por la valvula (26) a la misma velocidad que
la mezcla de reacciln entra en dicha ZONA por la vAlvula (24) de la
ZONA DE ENFRIAMIENTO. Se mantiene de este modo en la ZONA DE REAC-
CION FINAL un estado constante. La mezcla de reaccidn extraida en
diche ZONA DE REACCION FINAL se pasa entonces a un ares de recupe-
racidon en la cual la mezcla de polifenil poliaminas enlazada con
metileno deseada, se recupera por procedimientos rutinarios en la
materia. Dicha recuperacidn se lleva a cabo, ya sea en lotes o

en una base continua. Dicha recuperacidn generalmente consiste en
la neutralizacidn de la mezela de reaccidn por tratamiento con un
exceso de solucidn de hidrbxido de sodio seguido por seperacidn de
la fase organica y quitando el exceso de anilina del mismo usando
un aparato evaporador-separador. Dependiendo del uso a que se des-
tinan dichas poliaminas, algo o todo el di(aminofenil)metano puede
entonceé recuperarse por destilacidn, ventajosamente usando un apa-
rato de destilacidn al vacio en pelicula delgada.

En una modificacidn del procesoc de la invencidn represen-
tado por la hdja descriptiva parcial mostrada en la Figura 3, se in-
cluye una etapa de proceso adicional entre la etapa ZONA DE ENFRIAMIEN-
TO ¥ la ZONA DE REACCION FINAL. Dicha etape adicional consiste de
una ZONA DE RETENCION en la cual la mezcla de reaccidn se mantiene &
una. temperatura entre los limites de unos 40°¢ a unos TOOC. La mez-
cla de reaccidn ée-introéuce continuamente de la ZONA DE ENFRIAMIENTO
a ls ZONA DE RETENCION y se extrae continuamente del mismo & la mis-

me velocidad de modo que se mantiene un estado constante en dicha



10

15

25

3049

ZONA DE RETENCION. Se ha encontrado que, manteniendo la mezcla de

reaccidn dentro de dicha ZONA DE RETENCION entre los mérgenes de tem-
peratura enteriores durante un tiempo de estadie promedio de unos 30
minutos a unos 240 minutos, es posible aumentar, en un graﬁo apregia—
ble, el rendimiento total de di(aminofenil)metano, como también le
proporcidn de isdmero 4,4', obtenido en el proceso de la invencidn.
Se emplean tiempos de estadia en el extrema superior de los mérge-
nes anteriormente indicades cuando la temperatura de la ZONA DE
RETENCION se mantiene en el margen inferior de témperatura indica-

do anteriormente y vice versa.

La Z0NA DE RETENCION mencionada puede tomar le forma de

'cﬁalquiera de una #mplia variedad de recipientes incluyendo tanques

cilindricos, torres, tubos continuos y semejantes. En una forma
preferida la ZONAVDE RETENCION consiste de un recipiente tubular
continuo a través del cual la mezcla de reaccidn extraida de la
ZONA DE ENFRIAMIENTO fluye en una corriente continua en su cami-
no hacia la ZONA DE REACCION FINAL. Si se deses, puede proporcio-
nerse & dicho recipiente tubular medios adecuados pare suministrar-
le calor o extraerle calor. Sin embargo, se encuentra generalmente
que se produce muy poco desprendimiento de calor, mientras la mez-
cla de reaccién pasa por dicha ZONA DE RETENCION y generalmente es
innecesario tomar ninguna medida para controlar le temperatura de
la mezcle de reaccidn por medios externocs durante esta etapa.

El nuevo proceso de la invencidn tiene las ventajas hasta

aqui expuestas de (1) facilitar de que tenge lugar la produccidn en
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una base continua de polifenil poliaminas enlazadas con metileno

‘en la que el camponente di(aminofenil)metano se encuentra presente

como el isdmero b,4', sustancialmente puro y (2) permitir que dicha
produceidn de polifenil poliaminas enlazadas con metileno tenga lu-
gar con un indice de conversion total muy elevado. La abilidad de
operar continuamente en contraposicidn a la operacidn en lotes;.
resulta de considerable shorro en trabajo y una cantidad de pasaje
de material total sumamente aumentado para una planta de tamafic dado.
Ademas de estas ventajas el proceso de la invencidn proporcicna por
primera vez, un medio de salvar un Problema que ha entorpecido los
intentos previos de desarrollar un proceso continuo para la conden-
sacidn acido de anilina y formaldehido. Asi, se ha observado hasta
ghora, que el juntar corrientes de anilina y formaldehido en presen-
cia de &cido, generalmente auments la deposicidn de cantidades apre~-
ciables de material s86lido de la solucidn. La causa exacta de esta
deposicidn y la composicidn quimica del material asi depositado, no
estd completamente explicado. Sin embargo, dicho problema de depo-
sicidn ha sido de gravedad suficiente para dar como resultado la obs-
truccidn rapide de tuberia y zonas estrechadas de los recipientes de
reaccidn y semejantes. Tal obstruceidn produjo rapidamente la cesa-
cidn de los procesos hasta shora inventados y previnieron que dichos
procesos se puedan practicar en una base realmente continua.

Hemos encontrado ghora, en contraste a los procesos de los
antecedentes en la materia que el proceso de la presente invencidn

puede practicarse continuamente durante periodos prolongado de tiempo
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sin que tenga lugar, en los recipientes de reaceidn, ninguna canti-
dad sustancial de deposicidn sdlida. Esto representa un beneficio
@til y muy inesperado que es adicional a todos los Peneficios ante-
riormente indiecados.

Los siguientes ejemplos describen la manera y proceso de
preparar y usar la invencidn y expone el mejor modo contemplado por
los inventores para llevarla a cabo pero no deben considerarse como
limites de la misma.

EJEMPLO 1

Se 1levd a cabo, como sigue, un proceso continuo para la
produccidn de una mezela de polifenil polisminas enlazadas con poli-
metileno, conteniendo aproximadamente 70 por ciento en peso de di-
(aminofenil)metano.

El aparato empleado fue el siguiente. Ia boquilla mezela-
dora empleada para mezclar la corriente enilina-fcido clorhidrico y
la corriente de formaldehido fue del tipo descrito en la Patente de
E.U.A. 3,154,103. La boguilla mezcladora se montd por medio de un
reborde y arandela a uno de los extremos de un reactor tubular con-
tinuo de tubo de 1 pulgada teniendo un largo total de 150 pies. Di-
cho reactor estaba compuesto de secciones cortas de tubo montadas una
encima dela otra en una hilera vertical con apropisdas secciones acoda-
das para proporcionar un tubo arrollado en espiral continuo. La aber-
tura de salida del reactor tubular se conectd por una vilvula de coptril
¥ conducto aun anillo de recirculacidn que contenia una bomba azﬁrifug&

intercambiador de calor y un tangue forrado Kynar de 500 galones de
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capacidad. El conducto de salida del anillo de recirculacidn contro-
lado por una valvula adecuada,llevaga a través de un intercambiador
de calor a un segundo resctor tubular continuo. El {ltimo se fabri-
cd de tubos de acero de 3 pulgadas y esteba constituido de secciones
de tubo montado en wmahilera vertical conectados por codos para dar
un tubo continuo de un largo total de aproximadamente 12,000 pies.

El reactor se rodeo por un bafic de calor. La salida de dichoc reac-
tor controlada por una vaivula, se;conect6 con un intercambiador de
calor y de ahi a un tangue de neutralizacidn y separacidn para recu-
peracidn del producto.

Al llevar a cabo el proceso de la invencidn en el aparato
antedicho, la alimentacidn de la corriente anilina-&cido clorhidrico
se hizo en una solucidn acuosa conteniendo 49.1 partes en peso de
anilina y 15.7 partes en peso de cloruro de hidrdgeno por 100 partes
en peso de solucidn. La corriente de alimentacidén de formaldehido
fue una solucidn acuosa al 37% en peso de formaldehido. La corrien-
te de anilina-dcido clorhidrico, a una temperatura de 3500 a SOOC se
alimentd inicialmente a la boguilla mezcladora a 10.2 partes en vo-
lumen por minuto. ILa corriente de formaldehido a alrededor de 30°%
se alimentd simult@neamente a la boquilla mezcladora a una velocidad
inicial de 2.163 partes en volumen por mimuto. Ia temperatura en el
reactor tubular inicial se ajustd de modo que la temperatura de la
mezcla de reaccidn salia de la abertura de salida y pasaba al anillo
de recirculacidn y enfriamiento a alrededor de 70°C. FL tiempo de

estadia promedio en el rcactor tubular inicial se mantuvo a aproxima-
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damente 32 segundos. La temperatura promedio de la mezcla de reac-
cidn en el anillo de recirculacidn y enfriamiento se mantuvo a 35%
-con una velocidad de flujo en dicho anillo de recirculacidn de 40O
partes en volumen por minuto. La velocidad de flujo de la mezcla de
reaccidn en dicho anillo y la velocidad correspondiente de flujo de
la mezc}a de reaceidn fuera de dicho anillo, se mantuvo a 12.36 partes
en volumen por minuto.

La temperatura de la mezcla de reaccidn entrando en la
ZOWA DE REACCION fINAL se ajustd a 66°C por pasaje a traves de un
intercambiador de calor. La temperatura de 1z mezcla de reaccidn
en el reactor tubular final se mantuvo a unos SBOC. EL tiempo de
estadia promedio de la mezcla de reaccidn en el segundo reactor tu-
bular fue aproximadamente 400 minutos y la velocidad de flujo del
producto de dicho reactor se mantuvo a 12.36 partes en volumen por
minuto. El producto tomado de dicho reactor se enfrid a 50°¢ y lue~
go se neutralizd con el agregado de un exceso de solucidn de hidréxi-
do de sodio acuoso., La capa orghnica se separd y se tratd en un eva-
porador separador para eliminar el exceso de anilina. El producto
poliamina asi obtenido se sometid al anlisis para determinar el
contenido de di(aminofenil)metano y el contenido del isdmero 4,h' de
dicho di(aminofenil)metano.

El proceso se continud durante un total de 2 1/2 dias. A
las dieciseis horas de comenzar las operaciones, la velocidad de la
alimentacidn de formaldehido se aumentd a 2,22 partes en volumen por

minuto y la temperatura de la mezcla de reaccidn que abandonaba el
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reactor tubular inicial se observd entonces gque era 6700. A las
veinte y ocho horas después de comenzada la operacidn, la velocidad
de alimentacidn del formaldehido se aumentd a 2.226 partes en volu-
men por minuto. La temperatura de la mezcla de reaccidn, abandonan-
do el reactor tubular inicial en ese momento, se observd ser 7200.
A les cuarenta y cuatro horas después de comenzads la operacidn, la
velocidad de alimentacidn de la corriente anilina-~&cido clorhidrico
se redujo a 9.12 partes en volumen por minuto ¥ la de la corriente
de formaldehido se redujo a 2.016 partes en volumen por minuto.

La siguiente tabla muestra los datos analiticos obtenidos
en las muestras del producto poliamina en diversas étapas del pro-

ceso anterior.

TABLA T

Momento de Tomar Muestras
(horas despufs de comenzar) Diamina % Isdmero 4,4 -~ %

7.75 68 98.5

15.75 69.5 98.4

é3.75 71.5 98.0

31.75 70.0 97.8

39.75 68 98.5

47.75 ' 70.8 98.4

55.75 68.3 98.9
Ejemglo 2

Un proceso continuo para la produceidn de una mezcla de
polifenil poliaminas enlazadas con polimetileno, conteniendo aproxi-

madamente 37 por ciento a 48 por ciento en peso de di(aminofenil)-
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metano se 1llevd a cabo como sigue.

El aparato empleado fue el descrito en el EJEMPLO 1 con
la excepcidn de que (a) la boquilla mezcladora alli usada se rem-
plaz0 por una mezcladora del tipo mostrado en la Figura 2, pero te-
niendo multiples tubos inyectores (10); (b) la ZONA DE REACCION
INICIAL (6) se cambi® por un tubo de 20 pies y 3/L4 de pulgeda de
difZmetro y tubos en serie de 140 pies por 1 pulgada y (c) una sec-
cidn de 4,000 pies de tubo de 3 pulgada se usd coﬁo ZONA DE RETEN-
CION entre la ZONA DE ENFRIAMIENTO y la ZONA DE REACCION FINAL (Pi-
gura 3).

La corriente de alimentacidn anilina-acido clorhidrico
fue una solucidn acuosa conteniendo 54%.8 partes en peso de anilina
¥ ;2.0 partes en peso de cloruro de hidrdgeno por 100 partes en pe-
so de solucidn. La corriente de alimentacidn de formaldehido fue
una solucidn acucsa de formaldehido al 37 por ciento en peso.

La velocidad de alimentacidn de anilina-écido clorhidrico
fue 20.0 partes en volumen por minuto y la velocidad de alimentaci®n
de formaldehido varid de 5.15 a 5.4 (promedio 5.28) partes en volu-
men por minuto. La temperatura de la corriente de alimentacibn fue
alrededor de 35°C a SOOC. La temperatura promedio de la mezcla de
reaccibn galiendo del reactor tubular inicial fue 71°C. El tiembo
de estadia promedio en el reactor tubular inicial fue 14 segundos, la
temperatura promedio de la mezcla de reaccidn en el anillo de re-
circulacibn y enfriamiento fue 40°C, la velocidad de flujo en el ani-

llo de recirculacidn fue 400 partes en volumen por minuto y la velo-
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cidad de flujo de la mezcla de reacciftn en dicho anillo y fuera de
dicho anillo fue 25.28 partes en volumen por minuto.

Le temperatura de la mezcla de reaccidn abandonando la ZONA
DE RETENCION fue 6300 v el tiempo de estadia en la ZONA DE RETENCION
fue unos 55 mimutos. La temperatura se elevd a TlOC en un.ﬁﬂgméﬁbiador
de calor y la temperatura de la mezcla de reaccidn en la ZONA DE
REACCION FINAL se mantuvo a 82°C. EL tiempo de estadia promedio en
la ZONA DE REACCIDN FINAL fue 165 minutos y la velocidad de flujo
del producto de dicho reactor fue 25.28 partes en volumen por minuto.
El producto tomado del reactor final se enfrid y se procesd como se
describid en el BJEMPLO 1. La tabla siguiente muestra ios datos
analiticos obtenidos en las muestras &l producto poiiamina en diver-

sas etapas del procesc anterior.

TABLA IT
Momento de Tomar Muestras
Después de Comenzar el Proceso (hrs.) Diamina % Isémero 4, 4'-%

L Lk, 0 98.7
12 k1.7 99.0
20 37.0 99.6
28 ko.2 98.9
32 18,3 99.2
L Lk, 8 98.9
5k Lk, 6 99.2
50 : 46,2 99.0
68 br,1 99.0
76 bl 99.0
86 L0 99.1
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EJEMPLO 3

Como una continuacidén del proceso descrito en el BJEMPLO 2,
las corrientes de alimentacidn de enilina-dcido elorhidrico y for-
maldehido se cambiaron sin una sesacidn para producir una nezcle de
polifenil poliaminas enlazadas con polimetileno conteniendo aproxi-
medamente 64 por ciento a 69 por ciento en peso de di(aminofenil)-
metano.

La corriente de alimentacidn anilina-&cido clorhidrico
fue una solucidn acuosa conteniendo 48.6 partes en peso de anilina v
15.1 partes en peso de cloruro de hidrdgeno por 100 partes en peso de2%~
solucidn. ILa corriente de alimentacidn de formeldehido fue solucibn
acuosa de formaldehido al 37 por ciento en peso.

La velocided de alimentacibn anilina-acido ;lorhidricc
fue inicialmente 20.0 partes en volumen por minuto y la velocidad
de alimentacibn de formaldegido fue inicialmente 3.84 partes en vo-
Jumen por minuto. ILa temberaiura de la corriente de alimentacidn
fue alrededor de 3500 a SOOC. Después de 20 horas las velocidades
de alimentacidn se redujeron a 15 y 2.81 partes en volumen for minu—
to respectivamente y la corriente de formaldehido se redujo poste-
riormente a 2.7h partes en volumen por minuto despuds de 24 horas.
En el momento en que se redujeron las velocidades de alimentacidn
hacia la ZONA DE REACCION INICIAL (20 horas), se activd una ZONA
DE REACCION INICIAL paralela a,2/3 de estas velocidades de alimenta-
¢idn y alimentd a las mismas ZONA DE ENFRIAMIENTO, %ONA DE RETEN-

CION Y ZONA DE REACCION FINAL, ILa temperatura de la mezcla de reac-
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cidn emergiendo del reactor tubular inicial promedis 62°C, la tem-
peratura promedio de la mezcla de reaccidn en el anillo de recircu-
lacidn y enfriamiento fue hOOC, la velocidad de flujo del anillo de
recirculacidn fue 400 partes en volumen por minuto. En el estado
constante las partes en peso del flujo entre las secciones de reac-
cidn fueron iguales a la suma de las corrientes de alimentacibn ani-
lina-8eido clorhidrico y formaldchido. Ia temperatura de la mezela
de reaccibn abandonando la ZONA DE RETENCION fue alrededor de 60°C.
La temperatura se elevd a 7l°C en el intercambiador de calor y la
temperatura de la mezela de reaccidn en la ZONA DE DE REACCION FINAL
se mantuvo a alrededor de 80°C. E1 producto tomado de la ZONA DE
REACCION FINAL se enfrid y se procesd como se describid en el EJEMPLO
1. La Tabla siguiente muestra los datos analiticos, velocidades de
alimentacidon y tiempos de estadia en las diversas etapas del proceso

anterior.
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Un proceso continuo para la produceidn de unarmezcla de poli-
fenil poliaminas enlazadas con polimetileno conteniendo aproximadamen-
te 6L p;r ciento a T2 por ciento en peso de di(aminofenil)metano se
1levd a cabo como sigue.

El aparato empleado fue aquel descrito en el Ejemplo 2.

La.corriente de alimentacidn de anilina 2ecido clorhidrico
fue una solucidn acuosa conteniendo 47.7 partes en peso de anilina y
15.0 partes en peso de cloruro de hidrbgeno por 100 partes en peso de
solucidn. La corriente de alimentacidn del formaldehido fue una solu- =~
cidn de formaldehido acuoso al 37T }or ciento en peso.

La velocidad de alimentacidn anilina-Acido clorhidrico pro-
medid 18.7 (fluctud de 14.2 a 19.2) partes en volumen por minuto y la
velocidad de alimentacidn de formaldehido promedid 3.58 (fluctud de
2.75 a 4.2)partes en volumen por minuto. ILa temperatura de la corri;n—
te de alimentacidn fue alrededor de 3500 a 50°C. La temperatura pro-
medio de la mezecla de reaccidn emergiendo del reactor tubular iniecial
fue 56°C. El tiempo de estadia promedio en el reactor tubular inicial
fue 18 segundos, la temperatura promedio de la mezcla de reaccidn en
el anillo de recirculacidn y enfriamiento fue hOOC, la velocidad de
flujo en el anillo de recirculacidn fue 400 partes en volumen por minu-
to ¥ la velocidad de flujo de la mezcla de reaccidn en dicho anillo y
fuera de dicho anillo fue 22.28 partes en volumen por minuto,

La temperatura de la mezcla de reaccidn en la ZONA DE RETEN-

CION fue unos 5800 v el tiempo de estadia en la ZONA DE RETENCION fue
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1 unos 63 minutos. La temperatura se elevd a 'TQOCen un intercambiador de
calor y la temperatura de la mezcla de reaccidn en la ZONA DE REAC-
CION FINAL se mantuvo de unos "{"(OC a 7900. El tiempo de estadia pro-
medio en la ZONA DE REACCION FINAL fue 189 minutos y la velocidad de

5 flujo de producto saliendo de dicho reactor fue 22.28 partes en volu-
men por minuto. El producto recogido del reactor final se enfrid y
procesd como se describid en el EJEMPLO 1. La Tabla IV siguiente mues-
tra los Vda.tos analiticos obtenidos en las muestras del producto poliami-
na en diversas etapas del proceso anterior.

L TABLA IV

Momento (hrs.) de Tomar Muestras

Despuds de Comenzar el Proceso Diamina % Isbmero 4,ht-7
0 - -
6 6h.0 98.8
«‘gvg 1k T2.2 98.4
22 70.1 98.9
30 65.8 99.0
38 70.3 98.6
Lk 1.3 98.7
bl 5k T1.0 98.L
60 69.6 98.4
68 T1.3 98.3
76 | 67.6 98.0
82 68.8 98.5
25 gk 70.8 98.5
100 71.0 98.7
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1 maBLA 1V
lomento (hrs,) de Tomar luestras
Despuds de Comenzar el Proceso Diamina % Isémero 4,4'-%
106 71.0 98.4
5 118 71.7 99.1
124 69.2 98.6
134 72.0 98.7
140 71.7 99.2
148 70.8 99.3
10 156 69.8 98.5
166 71.7 99.2
172 72.0 98.2
180 70.6 98.6
N 0 T A . -
15
La presente patente de invencidn, comprende las si-
guientes reivindicaciones:
1.— Procedimiento continuo para la preparacidn de
poliaminas enlazadas con metileno conteniendo di(aminofenil)
20 metano que tiene un contenido elevado del isémero p,p', ca -

racterizado porque consiste en las etapas de:
entremezelar intimamente en la abertura de entrada
de un reactor tubular continuo, a una temperatura de unos __
02C a unos 602C, corrientes fluidaes que fluyen rdpidamente
25 /{de clorhidrato de anilina acuoso y formaldehido acuoso, en

lvjjgfla proporcién de unos 4.0 mols a unos 1.5 mols de anilina




10

15

20

por mol de formaldehido;

causar que dichas corrientes fluidas sntre-
mezcladas fluyan por dicho reactor tubular a uns velo
cidad tal que prdcticemente no se produzca mezclado por
retorno mientras se mantiene la temperaturs de la mez-
cla de reaccién en dicho reactor tubular por debajo de
unos 752C;

pasar continuamente dicha mezcla de reaccidn
de la abertura de salida de dicho reactor tubular a una
zong de enfriamiento en la cual dicha mezcla de reac -
cidn se recircula continuamente de modo de mantener la
temperatura de dicha mezecla. de reaccidn por debajo de
unos 60¢C pero encima de la temperatura a la cual se ge
para material sblido de dicha mezcla;

retirar continuamente mezcla de reaccidén de di
cha zona de enfriamiento a una velocidad correspondiente
a aquella en la cual se alimenta mezclas de reaccidn de
dicho reactor tubular a dicha zona de enfriamiento;

pasar continuamente mezecla de reaccidn que sz
le de dicha zona de enfrismiento a una zona de resccidén
final en la cual la temperatura de la mezcls de reac -
cién se mantiene dentro de los mérgenes de unos 602C
a unos 1202C; y

retirar continuamente de dicha zona de reac

cién final una mezela de polifenil polieminas enlaza -
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das con metileno a una velocidad correspondiente a
aquella en la cual la mezcla de reaccidn intermedia
ria padga de dicha zona de enfriamiento a la zona de
5 reaccidn final.
2.- Procedimiento segin le reivindicacién
1, caracterizado porqgue el tiempo de permanencia p;Q
medio en dicho reactor tubular en la primera etapa de
: dicho proceso es menor de 120 segundos.
10
3.- Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque la mezcla de las soluciones
de clorhidrato de anilina-y formaldehido acuoso en la
primera etapa de dicho proceso, se lleva a cabo en con
{g diciones gque dan lugar a un flujo turbulento en, por lo

menos, la primers porcidn de dicho reactor tubular.

4 .- Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque el tiempo de permanencia pro
medio en dicha zona de enfriamiento fluctua de unos

4 minutos a unos 50 minutos.,

5.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque la zona de reaccidn final _

/ congiste de un reactor tubular continuo.

6.~ Procedimiento segdn la reivindicacién

1, caracterizado porque la mezcla de reaccidn se pa
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sa de dicha zona de enfriamiento a dicha zona de reac
c¢ién final por una zona de retencidn en donde dicha
mezcla de reaccidn se mantiene a una temperatura de
unos 40¢C a unos 702C durante un tiempo de permanen

cla promedio de unos 30 minutos a unog 240 minutos.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
6, caracterizado porque dicha zona de retencidn con
siste de un tubo continuo por el cual fluye la mez-
cla de reaccidn continuamente en su cemino hacia la

zona de reaccidn final.

8.— Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porgue la mezcla de polifenil poli
aminas enlazadas con metileno retiradas de dicha z0
na de reaccién final, se enfrian y neutralizan antes
de recuperar las polifenil poliaminags snlazadas con

netileno en la misma..

9.~ Procedimiento continuo para preparar
polifenil polizminas enlazadas con metileno conte -~
niendo unos 70 por ciento en peso de di(amino-fenil)
metano que tiene un contenido del isdumero 4,4' de _
por 1o menos, $8 por ciento en peso, seglin las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado porgue con
siste en lag etapas de:

entremezclar intimamente en la aberturs

de entrada de un reactor tubular continuo, a una
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temperatura de unos 02C a unos 602C, corrientes flui
das que fluyen rdpidamente de clorhidrato de anilina
acuoso y formaldehido acucso en las proporciones de
unos 2.2 mols de anilina por mol de formaldehido;

causar que dichas corrientes fluidas entre
mezcladas fluyan por dicho reactor tubular a una ve-
locidad tal que no se presente prdcticamente mezcla-
do por retorno, mientras se mantiene la temperatura
de la mezcla de reaccidn en dicho reactor tubular por
debajo de unos 7SQC§

pasar continuamente dicha mezcla de reaccidn
de la gberura de salida de dicho reactor tubular & una
zona de enfriamiento en la cual dicha mezcla de reac -
cidn se recirculs continuamente de modo de mantener la
temperatura de dicha mezcla de reaccidn debajo de unos
609C pero encima de la temperaturs a la cual se separa
material sdélide de dicha mezclaj

retirar continuamente mezcla de reaccidn de
dicha zona de enfriamiento a una veloeidad correspon-
diente a aquellas a la cual se alimenta mezcla de reac

cidén de dicho reactor tubular a diche zona de enfrig-
P

S miento;

pagar continuamente mezcla de reaccidn reti
rada de dicha zona de enfriamiento a uns zona de reag

cién final en la cual la temperatura de la mezcla de
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reaccidn se mantiene dentro de los mdrgenes de unos
602C a unos 1209C; y

retirar continusmente de dicha zons de reagc
¢idn final una mezcla de polifenil poliaminas enlaza-
das con metileno a una velocidad correspondiente a _
aquélla en la cual la mezcla de reaccidn intermedia-
ria pasa de dicha zona de enfriamiento a la zona de

reaccidn final.
10

10.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
9, caracterizado porque el contenido de agua total en
la mezcla de reaccidn inicial que entra a dicho resc—
tor tubular es de unos 4 a2 unos 7 mols por mol de ani
15 lina.
11.-~ Procedimiento segin la reivindicacidn
9, caracterizado porque la mezcla de reaccidn se pa-
Sa de dicha zona de enfriamiento a dicha zona de reac
¢idn final por una zona de retencién en donde dicha -
20 nezcle de reaccidén se mantiene de unos 402C a unos 708C
durante un tiempo de permenencia promedio de unos 30

minggos a unos 240 minutos.

7
; 12+~ Procedimiento continuo pare la prepara-
—fdién de polifenil poliaminas enlazadas con metileno
conteniendo unos 50 por ciento en peso de di(eminofenil)
metano que tiene un contenido de isdémero 4,4' de por lo

nenos 98 por ciento en peso, segin las reivindicaciones
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precedentes, caracterizado porque consiste en las eta-
pas de:

entremezclar intimamente en la abertura de
entrada de un reactor continuo, a una temperaturs de
unos O2C a unos 609C, corrientes fluidas que fluyen rd
pidamente de clorhidrato de anilina acuoso y formaldehi~
do acucso en las proporciones de 1.66 mols de anilina por
mol de formgldehido;

causar que dichas corrientes flpidas entremez~
cladas fluyan por dicho reactor tubular a una velocidad
tal que no se presente précticemente mezclado por retor-
no mientras se mantiene la temperatura de la mezcla de
resccidn en dicho reactor tubular por debajo de unos 75¢C;

pasar continuamente dicha mezcla de reaccidn
de la abertura de salida de dicho reactor tubular a una
zona de enfriamiento en la cuazl dicha mezcla de reaccidn
se.recircula continuamente de modo de mantener la tempe-
ratura de dicha mezcla de reaccidn por debajo de unos
608C pero encima de la temperatura a la cual se Separs,
material sdélido de dicha mezcla;

Separar continuamente mezcla de reaccidn de di-
cha zona de enfriamiento a una velocidad correspondiente
%/éauélla en que se alimenta mezcla de reaccién de dicho
pééctor tubular a dicha zona de enfriamiento;

pesar continuamente mezcla de reaccidn separada

de dicha zona de enfriamiento & una zona de reaccidn final
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en la oual la temperatura de la mezcla de regecidén se man~
tiene entre los mdrgenes de 602C a unos 1209C; y |

retirar continuamente de dicha zona de reaceidn fi;
nal una mezcla de polifenil poliasminas enlazadas con metile-
5 | no @& una velocidad correspondiente & aguella en que la mez-
cle de reaccidn intermedisris pasa de dicha zona de enfrie-
miento a la zona de reaccién final.

13.- Procedimiento segin la reivindicaeién 12, ca-
racterizado porque el contenido de agus total de la mezcla
10 | ge reaccidn inicial que entra a dicho rsactor tubular es de
unos 4 a unos 7 mols por mol de anilina.

14 .- Procedimiento segin la reivindicacibn 12, ca-
racterizado porque la mezcla de reaccidn pasa de dicha zona
de enfriamiento a dicha zona de reaccién final por una zona
15 | g¢ retencién en donde dicha mezcla de reaccidén se maentiene
de wnog 402C a unos TOC durante un tiempo de permanencia
promedio de unos 30 minutos a unos 240 minutos.

15.- "Procedimiento continuo para la preparacién
de polifenil polisminas enlazadas con metileno".

20 Segdn se describe y reivindica en la presente me-
moria descriptive, ilustrada en los planos adjuntos, la cuael

consta de treinta .y ocholojas foliadas y escritas a miquina

por yna sola de sus caras.
/’
T Madrid, a
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