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La presente invehcidén se refiere & un procedi
miento pars le obtencidn de polisminms aromdticas
por condensacidn de amines aromdticas con formaldehi
do, en presenciz de catalizadores dcidos.

5. Ia ocondensscidn dcida de amines arométices con
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formaldehido es una reaccidn exotérmica. Se efectia general-

mente mezclando una mezcle enfrisds de emina y catalizador a-

¢ido con formaldehido y evacuando el calor de reaccidn, que

ge libera, medisnte enfriamiento desde el exterior del reac= i
tor. BEsta evacuacidn de calor puede producir un probleme en |
les instelaciones de produccidén grandes y especialmente en
los aperatos de las calderas, ya que segin aumente el tamafio
de las celderas se vuelve més pequefia la proporcidn entre su-
perficie y volumen. Como, sin embargo, la evacuscidn del ca-
lor de la superficie de la caldera, que sirve como superficie
de refrigeracién, es directamente proporcionsl y, ademas, es-
t4 limitada por el {ndice de transicidn térmice del material
empleado pare la caldera, el rendimientoc por unidad de tiem-
po experimenta un bajdn drdstico cuando se trata de efectusr
uha resccidn fuertemente exotérmica a temperaturas bajas. Es-
te problema se presenta en la condensacidn dcida de aminas
arométioces con formsldehido, ye que la formacidn exotérmica

de los productos de precondensacidén se ha de desarrollar a

temperaturss de como maximo 40°C pars obtener un producto fi i
nsl impecable. |
Sa ha descubierto shora que la evacuacidén de calor se
puede desarrollar también con elevados rendimientos, en forma
sencille y sin problemas, =i le reaccién de amins-catalizador
con formaldehido se deja desarrollesr bajo presidn reducida.
En este caso, y segin el nivel de vacio prevaleciente en la
mezcle de reaccidn, se ajusta la temperaturs & la presidn de
vapor de saturacidn existente de la sustancia evaporasble pre~
sente, generalmente sgua. Le energia necesaria paras la eva-

poracidn se extrae de la mezcla de reaccidn que entonces ya

no ge puede calentar mds de lo deseado por el calor de la reag]
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cidén exotérmica.

El objeto de la presente invencidn es, por lo tento, |
un procedimiento para la obtencién de poliamines aromaticas !
mediante condensseidn de smines aromdticas con formaldehido,§
en presencia de catalizadores dcidos, caracterizado porgue ;
uns mezela calentada & 0° - 60° de une amine erométice ¥y {
un cetalizador dcido se hace rescciovsr, a presidén reducids, |
con formaldehido, en presencia de agus y/u otro disolvente !
evaporable, ajustandose el vac{o de manera que 1a-temperatu~§
ra de la mezcla de remccidn, por el frio de evaporacidn, no
sobrepase los 40%, ¥ después de un tiempo medio de residen~
cle de tres minutos como minimo la mezcla asi obtenida de
pioductos de precondensecidn y amins en exceso se lleva & un
reactor de residencia calentado como m{nimo a 80°C, donde,
bajo presidén atmosférica o sobrepresidn, se desarrolla 1la
transposicién a Bales de polieming y, a cohtinuacién, se ela
bora alcalinamente en forma en si conocida,

Se da preferencia a que le mezcla de reacoidn perma-
nezce como minimo durante 5 minutos a como mdximo 40°C ¥y
después pase a une zona de reacoidén a 80°C como m{nimo y per
menezca sll{ entre 0,1 y 6 horss. Camo vacfos entran en con
sideracidén los de 0,1 - 700, preferentemente 10 — 200 Torr.

En el dibujo se represents un sparsto mediante el cuay
el procedimiento de la presente invencidn se puede efectusr
en forma continua, Iss corrientes medides y regﬁladas, de
amine desde el depdsito (1) y catalizador desde el depdsito
(2), se reunsn en el luger (A). El calor de reaccion desarri
llado se puede evacuar, si se desea, total o parcialmente en

el interceambiador de calor (4). Esto, sin embargo, no e¢s nae-

cesario en la mayor{a de los casos. Ila mezcla de amine-catg
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lizador, asi obtenids, se mezcla en el lugar (B) con formal- '
dehido procedente del depdsito (3) y se conduce al resctor |
(5). La alimentacidn el reactor (5) con amins=catalizador y

formaldehido se puede efectuar también a través de tuber{as

independientes. El reactor (5) estd conectado a través del
condensador (8) con la bomba de vac{o (8) que puede mantener
un vac{o de hasta 10 Torr. El condensado formado en el con-
densador (8) se conduce al depdsito (10) por el fondé Yy a tra
v8s de un sifén se conduce de nuevo al reactor (5). Tembidn |
se puede alimenter el reactor (7). ZEn este caso, la columna
de 1{quido entre el condensador (8) y el depdsito (10) debe
ajustarse a la altura barométrica debido a que el reactor (7)
estd barométricamente cerrado, y esta columna deberd incluso
gumentarse mds sn el caso de que el reactor (7) opere & pre-
s16n elevada. El1 producto preparado en el resctor (5) se bom
bea mediante la bomba (6), para terminar la reaccidén, =al fea
tor calentado (7). El rebose se conduce hacla la elsboracidn
alcalina. El procedimiento se puede realizer tembién en for-
ma disconti{nua. _

El procedimiento segin la presente invencidn ofrece en
comparacién con los procedimientos conocidos las siguientes
ventajas:

1) Rendimientos por volumen-tiempo mds favorables debi
do & la eliminecidn de los problemas usuales pars la evacua= '
cién del calor. |

2) E1 oalor de neutralizacidn de la mezcle emine-cata-
lizedor no necesgitas ser evacuado. Se shorran asi gastos en

energis de refrigeracidn y gastos de inversidn por la eliming

3) Debido & la eliminacidn de paredes de reactor enfrig
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das, no se forman tampoco, con uns proporcidon pequefia entre E
amins/formaldehido, sedimentaciones em las paredes del reac-
tor. ' i

4) En la expansidn de ls mezcla de amina-cetalizador |
y formeline (oomo suministrador de formaldehido) en el vacio
del reactor (5) se presenta una pulverizacidn espontdnea que
garantiza uns rdpida (y también neceseria) mezcla del produc
t0 recién entrado con el producto ya existente. Este efecto
gerantiza, al emplear aminas primsrias, un contenido en fun
clones secundaries de nitrdgeno, que se pudieran former por
reacciones secundarias indeseadas, de casl cero.

5) Durante el proceso de refrigeracidn, bajo presidn
reducida, se formen, repartidas a travds de toda la mezclae
de reaccidn, unas burbujas de vapor que tienden a subir hacia
la superficie y que, por este aumento de la turbulencia, ayu
den eficazmente a los efectos del agitador. Como es sabido,
¥ ya se hs sefialado mds arriba, la elevads turbulencia es con
dicién previa en la mezcls de formaldehido con la mezcle de
amina~catalizador o bién del producto de precondensascidn de
anina~-catalizador, sl se quiere obtener un producto final
gprovechable.

Al emplear formalina como solucidn acuoso-metandlice
de formaldehido se puede eliminar el molesto metancl, que se
forpa en las siguientes etapas del procedimiento, facilmente
a través del depdésito (10). Asimismo se pueden extraer, en
el mismo lugar, otras sustancias voldtiles, tales como cloro-
benceno, fenoles y simllares que se pueden introducir en el
sistema con los componentes de partida.

En forma especialmente favorable se puede emplear el

procedimiento de la presente invencidén en procedimientos an~-
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dros, seglin los cusles se trabaja, como es sabido, cuando la '
distribucidn de isémeros se ha de desplazer a favor de 2,4'-
dieminodiaril-metanos s costa de los 4,4'~diamino-diaril-meta
nog. El agua introducida y el agua de condensacién se pueden
separar comodamente por destilacidn en vacio por debajo de lod
40°C. la mezcla de precondensacidn, deshidratada a temperatu
ra baja, y puesto que no existen méds productos de bajo punto
de ebullicidn, pera la transposicidn sin recipientes de pre-
sidn, ge puede calentar a la temperatura de ebullicidn de la
amine sromdtice empleada. E1 tiempo de condensacidén ulterior
se poorte asi considersblemente. Ademds, como ventaja esen-—
cial results, trabajando de esta manera, que un producto anhi
dro a la temperatura de transposicion mes elevada suministra
une msyor proporcidén de 2,4'F/Z,4'-isémeros que un producto
acuoso (o tembién anhidro) = una temperatura de transposicidn
mas baja.

Segin el procedimiento de la presente invencién se pue-
den condensar también aminas arométicas con funciones sensi-
bles a la hidrdélisis, tales como por ejemplo, ésteres, cdmoda
mente en medio acuoso con formaldshido en presencia de catall
zadores dcidos. Trebajendo a presidn reducida, y como ya se
ha mencionado, la precondensacidn se realize por el frio de
evaporacidén de los productos evaporables ys a temperatura més
baja y, por lo tanto, se desplaza la hidrélisis. Si después
de la precondensacién todo el agua, inclusive el sgua de con;
densacidn, se retira totalmente en vacio, se pusde realizar
la transposicidn, que solo transcurre s temperatura més eleva
da, sin peligro des hidrdlisis, Le temperstura de transposi-

cién se puede, por lo tanto, aumentar hasta que, el emplear

doido clorhidrico como catalizador dcido, se aloance la tempg
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ratura de descomposicién de los amino-hidrocloruros, donde
se libera gas clorhidrico en cantidad cuantitativa. De esta!
manera reésulta innecesaris la ulterior alcalinizacidn precisa
para liberar las poliaminas, ya que se suprime el nuevo peli-
gro de una hidrdlisis que se presenta en la alcalinizacidn. -
Segﬁn el procedimiento de la presente invencidn no so~
lo se pueden obtener poliaminas homogéneas, es decir, aque-
llas poliaminas que se formen a partir de dos o mds aminas
de partida. Para ello se conducen bidn dmbas (o tembién ve~
ries) aminas conjuntamente, después de mezclarles con el ca-
talizador, hacia el reactor (5) y después al reactor (7) o
ung amina se infroduce con el catelizador en (5) y la otre
(o las otras) con o sin catelizador en (7). La divisidn de
les aminas o de las mezclas de amina-catalizador se recomien
da cuando se trate de aumentar la proporcidn en compuestos
asinétricos.

En el procedimiento de la presente invencién se pueden|
emplear emings sromdtices srbitrariss, tales como, por ejem-
plo, anilina, o-, m-, p-cloroanilina, o-, m-, p-bromoanilins,
0=, m~, p-anisidina, o-, m~, p-fenetidina, o0~, m-, p-~toluidi
ns, o-, m-, p-etilenilina, o-, m-, p-isopropilanilina, o-,
m-, p-xilidinas, o~ y P-naftilemina, o-~, m—, p-bencilanili-
na, 2,6«dimetil-, -dietil-, -diisopropil-anilina, 2,4~ y 2,6-
disminotolueno, o-, m~, p~diaminobenceno, &cido sntranflico ¥
sus ésteres, N-metil-, N-etil-, N-propil-, N-butil-, N-oxa-
etil-, N-cloroetil-anilins, o-, m-, p~metil-N-metil-aniling,
0=, M-, p-metlil-N-etilanilina, o-, m-, p-cloro-N-metilanili~
na, 0-, m-, p-cloro-N-etilanilina, asi como mezclas arbitra-

rias de las eminas antes mencionadss y mezclas de las amines

antes mencionadas con sus productos de condensacidn de formag
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dehido del tipo diarilmetano.
En el procedimiento de la presente invencidn se da §
preferencis, como amina aromédtica, & la anilina, o-toluidiha,i
N-metilaniling o N-etilanilina o a sus mezclasrarbitrarias.
También tiene preferencia emplear como smina el antranilato
de mlquilo, por ejemplo, el éster alquilico C1~Cg.
El formaldehido empleado en el procedimiento de la pre

sente invencidn se puede utilizar en forme de solucidn acuosa

o acuoso-metandlica, o0 también en forma de compuestos disocia

no o paraformaldshido. En general, se pueden emplear en lu=-
gar de agua también disolventes orgdnicos evaporables, por
ejemplo, los alcoholes, tales como metanol, etanol o isopro-
panol, los ésteres y las cetonas.

Preferentemente, en el procedimiento de la presente
invencidén se emples una solucién acuosa de formaldehido.

En el procedimiento de la presente invencidn se pueden

emplear catalizadores arbitrarios de reaccidn dcida, tales cg

bromhfidrico, gas clorhfdrico, deido acético, etc. Preferente
mente, se emplean en el procedmmiento de la presente inven-
cidn como catalizadores el dcido clorhidrico acuoso 6 el dei-
do acético.

Las poliaminas primaries obtenibles segin el procedi-
miento de la presente invencidn son valiosos productos de par
tida pera le obtencidn de los correspondientes poliisocimna-
tos por fosgenacién de las polisminas segin los métodos cong
cidos por el actual estado de le técnica. Los productos Ne

sustituidos obtenidos del procedimiento, al emplear, o bién

al emplear simultdneamente, sminas aromsticas N-sustituidas
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ge pueden emplear al igual que las polieminas primarias para

la obtencidn de polivireas mediante reaccidén con isocienatos.

El procedimiento segin la presente invencidn se expli-

ca mediante los ejemplos siguientes. El dcido eclorhfdrico eg%
pleado y la formaling son, émboa, soluciones acuosas al 30 %.i
Bjemplo 1

2 partes en volumen de anilina del depdsito (1) y 1
parte en volumen de dcido clorhidrico del depdsito (2) se mez
clan en el lugar de mezcla (A), ¥y en el lugar de mezcla (B)
se wmezcla con une parte en volumen de formalina del depdsito

(3) y se conduce al reactor (5), donde mediante le bomba de

vac{o (9) se mantiene unas presidn de 45 Torr. ILa temperatura

de reaccidn se ajusta a 36°-38°C. El azeotropo sgus-anilina,

que S8 evapora, se precipita en el refrigerador (8) y fluye

a travée del depdsito (10) de nuevo hacia el reactor (5).
Después de un periodo de resldencia de 30 minutos, el produc-
to prevismente reacclionado fluye a través de la bomba (6) ha-
cia el reactor (7) que se mantiene a la temperatura de ebulli
cién de unos 105°C. Desde allf 1llega, después de un periodo
de residencia de eproximadamente una hora, a la elaboracién
glcalina, donds en forma conocida se slcaliniza con lejia sé-
dica.

Después de separer las fases se libers la fase orgdni
ca por destilacidn del sgua adheridas y de la anilina en exce-

80. Se obtiene una poliamins de la especificacidn siguiente:

Contenido en dlaminas: 61 %
Contenido en trieminas: 25 %
Contenido en tetraminas: 10 %
Contenido en pentaminas: 3 e

Viscosidad a 80°C 62 P
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Rendimiento: 88 % referido a la eminm empleads.

Las diamines se dividen en un 58,7 % de 4,4'-diamino-

-difonil-meteno y un 2,3 % de 2,4'-diamino-difenil-metano. ’
Ejemplo 1

Se procede de forme andloga al ejemplo 1, pero la for-

i
malina emplesds se mezcla previamente con un 40 % de su volu~ |

men de metanol. Se obtlene ung poliamina de la especificacidn

siguiente:

Contenido en diaminas 65 % ' I
Contenido en triaminas: 25 %

Contenido en tetraminas: 7%

Contenido en pentaminas: 34

Viscosided a 80°C: 60 oP %
Rendimiento: 86 %, referido a la anilina empleads é
Las diamings se dividen en un 62,6 ¢ de 4,4'-diasmino-difenil-
-metané yun 2,2 % de 2,4'-diamino-difenil-metano.

Un producto totalmente andlogo se obtiene si el meta-
nol se sustltuye por clorobenceno, que se mezcla con la ani-
lina empleada.

Ejemplo 3

Se proceds de forma andlogms al ejemplo 1 y se hace
reaccionar ung solucidén de 1 mol de dcido clorhidrico en 20
moles de anilina con 7,2 moles de formalins. EL reactor (5)
se calienta desde el exterior, de manera que con una presién
de 12 Torr la mezcla de remccidén tenga una temperaturs de 40°¢c
¥y todo el sgua se retire a través del refrigerador (8). El rg
bose del sifdn (10) no se conduce a los reactores (5) 6 (7).
El producto previemente reaccionado en el reactor (5) y deshi

dratado se conduce al resctor (7) donde se calients duresnte

una hora & 100°C y después se elsbora alcalinsmente. Se obtie-|
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ne una poliamina de 1s siguiente especificacidn:

" -

Contenido en diaminas:67 %
Contenido en trisminas: 18 %
Contenido en tetraminas:s 7 % !
Contenido en pentaminas: 3 %

Viscosidad a 80°C: 74 oP

Rendimientos 73 %, referido a la anilins empleada.

Las diamines se dividen en un 59,1 % de 4,4'—diamino-
-difenil-metano, un 6,9 % de 2,4'-dismino~-difenil-metanc y un
0,7 % de 2,2'-dismino-difenil-meteno. :
Ejemplo 4

Se procede de forms angloga al ejemplo 3, el producto 5

en el reactor (7) se calienies gin embargo haste hervir (200°CL
Se obtiene une poliamina de la especificacidén siguiente: i
Contenido en dieminas: €3 % i
Contenido en trisminas: 21 % !
Contenidd en tetraminas: 10 %

Contenido en pentaminas: 6 %

Viscosidad a 80°C: 104 cP

Rendimiento: 69 %, referido s la anilina empleada.

Las diaminas se dividen en un 48,0 % de 4,4'~diswino-
-difenil-meteno, un 13,8 % de 2,4'-dismino-difenil-meteno y
un 1,1 % de 2,2'=-diamino-difenil-metano. !
Ejemplo 5

Se disuelven 5 moles de antranilato de 2-~etil-n-hexilo

en 10 moles de 2-etilhexenol-(1) y se mezcla con 1 mol de doi

do clorhidrico. El sistema ge evacua ¥y a 25°C se sgregan 2
moles de formelina & la solucién clara. Toda el aguas se re-

tire en vacfo. Cuando al calentar en vacio el disolvente co

mienze a destilar (75°C en vac{o a la trompa de agua) se ven-
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tila y & presidén normal, bajo introduccidén de nitrdgeno, se

calienta a la temperatura de ebullicidn. A partir de 160°¢

se aprecia un oconsidereble desarrollo de gas de HCl que, a .
180°C, se vuelve muy fuerte y he terminado cssi después de 15|
minutos. Se sigue calentando & 200°C y se mantiene as{ adn

durante 30 minutos, con lo que una parte del disolvente se sg
para por destilacidén. EL restante disolvente se retira en ve

cfo, asi como el éster antran{lico sin reaccionsr. E1 produg

to0 de c¢olae que queds & 250°C ¥ 12 Torr es el metilen—bis-antrg

nileto deseado. Este représenta, a temperatura embiente, un i

aceite rojo~marrén. Rendimiento: 94 % de la teoris.
-NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

asl como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacersei
constar que las disposiciones anteriormente indicadss, son i
susceptibles de modificacionss de detaslle en cuanto no alte~
ren su principio fundemental. También se hace cometar que el
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentads en
Alemenia, con fecha 7 de octubre de 1971, bajo el mimero P 21
49 998.9, acogiéndose por lo tanto é los beneficios que conce
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que conq
tituye la esenclie del referido invento y por lo que se solici-
ta Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDI-
MIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIAMINAS AROMATICAS; carascteri-
zédndose por lo siguiente:

12.~ Procedimiento para la obtencién de poliaminas arg
méticas, por condensscidn de aminas aromdtices con formaldehi
do, en presencia de catalizadores acidos; caracterizado porque

una mezcla calenteda & 0° - 60° de uns amina ercmdiics ¥y un

catalizador dcido se hace reaccionar a presidn reducids, con
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porsble, ajustdndose el vacio de maners que la temperatura de!

le mezcla dm reaccidn, por el frio de eveporacidn, no sobrepe
Be los 4000, ¥y despuds de un tiempo medio de residencis de
tres minutos como minimo, la mezcla asi obtenida de productos
de precondensecidn y amina en exceso se lleva a un reactor de
residencia calentado como mfnimo a 80°C donde, bajo presidn
atmosférica o sobrepresidn, se desarrolla la transposicidn a
sales de poliemine y, a continuaéién, se elabora slcalinamen
te en forma conocida. .

28~ Procedimiento segin le reivindicécién 18, carace—
terizado porque le mezcla de reaccidn se mantiene, como miri-
mo durante 5 minutos, & 40°C como mdximo y después se lleva
a una zona de reaccidn a 80°C como minimo donde se mantiene

entre 0,1 y 6 horas.

38%.- Procedimiento segin las reivindicaciones 12 y 28,

caracterizado porque del producto Acido obtenido se libsran
las polisminas con hidrdxido alcalino y después de sepsrar
las fases el producto orgénico se libera del agua, disolven-
te y amine en exceso.

48 .- Procedimiento segln las reivindleaciones 1¢ y 2%,
ceracterizado porgue el producto que fluye hacia el rezsctor
estd libre de agua.

53.; Procedimiento segin las reivindicaciones 12 a 48,
caracterizado porque como catalizador dcido se emplea dcido
clorhidrico.

6%.- Procedimisnto segin las reivindicaciones 12, 28,
48 y 58, carascterizado porque la eliminacidn del catalizador
dcido se efectie por descomposicidn térmica de los emins~hi-

drocloruros.

|

!

|

{

|
|
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78 .- Procedimiento segin las reivindicaciones 12 a 63,;
caracterizado porque como amina aromitica se emplee anilina, |
o-toluidina, N-metilanilina § N-etilenilina o sus mezoles ar- |
bitrarias.

88.- Procedimiento segun las reivindicaciones 18 a 28
y 4% a 68, caracterizado porque como amina arcmética se emple#
antranilato de alquilo, |

98, Procedimiento pars le obtencién de poliaminss arg
matices, tal y como queda sustancialmente desecrito en la pre—
sente Memorla e ilustrado en el adjunto dibujo.

Este Memoria consta de 14 hojes, escritas a méquins
por una sola cara. !
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