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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIAMINAS.-
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Alemana.-

La presente invención se refiere a un procedi­

miento para la obtención de poliaminas aromáticas por con­

densación de aminas aromáticas con formaldehido en presen­

cia de catalizadores ácidos.

Este principio de obtención para poliaminas aro­
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máticas se ha descrito en numerólas variaciones. Aquí se pro­

cede, generalmente, haciendo reaccionar formaldehido, como 

solución acuosa al 30 o 37 % bajo enfriamiento, con una mez­

cla de amina y catalizador y dejando reposar la mezcla de 

condénsalo previo, a continuación, durante un tiempo largo a 

temperaturas más elevadas para completar la reacción. Todos 

esos procedimientos tienen en común de que la reacción se ha 

de realizar en dos etapas espacial o temporalmente separadas 

entre si para lograr un producto final impecable. Como, sin 

embargo, la mezcla de reacción en la primera etapa, que se 

realiza bajo enfriamiento, pasa a través de un estado no ho­

mogéneo y pegajoso se presenta, especialmente en los procedi­

mientos continuos, unas sedimentaciones de producto indeseada!: 

en las paredes del reactor frió, que impide la transmisión 

térmica y exigen una frecuente limpieza de las partes de la 

instalación.

En la segunda etapa de reacción, que se desarrolla 

a temperatura más elevada, donde se realiza la transposición 

de los condensados previos formados en la primeta etapa a . 

ouerpos de difenilmetano, la mezcla es liquida y homogénea, 

y se puede manipular bién. Según el actual estado de la téc­

nica, sin embargo, no es posible ajustar las propiedades de 

producto características para la segunda etapa y de buena 

manipulación, también para la primeta etapa. Todos los inten­

tos de aumentar la temperatura durante la condensación previa , 

conducen, al emplear aminas primarias aromáticas, a reaccionen 

secundarias en las que se forman productos que dificultan o 

hacen industrialmente antieconómica una reacción con fosgeno 

a isocianatos debido al desarrollo de precipitaciones resino­

sas. *
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Por el contrario, el procedimiento de la presente, 

invención permite reunir a una sola etapa la condensación pre­

via y la transposición, es decir, realizar ambas etapas.simul-

táneamente a temperatura más elevada, eliminar las dificultades

5. . ' descritas, pero sin embargo obtener un producto final de exce­

lente calidad.

10.

y.'-','.

Sorprendentemente se ha descubierto que en la rea- 

ccidn de condensación se pueden emplear temperaturas más ele­

vadas, sin desventaja para la calidad del producto final, si 

la mezcla de reacción se mantiene ón ebullición y el formálde- 

hido, cómo soluiión acuosa de formalina, no se alimenta direc­

tamente sino junto con el reflujo de loa vapores condensados. 

a la mezcla de reacción. Con esta medida se logra que el for- 

maldehido sea'alimentado a la mezcla de reacción como solución

'3-5..;"'"" diluida sin alimentar grandes cantidades de agua adicionales 

al sistema, que modificarían la composición del producto y quü 

reducirían considerablemente el rendimiento por volumen-tiempo' 

en una instalación dada. El efecto dilúidor permite la etapa 

decisiva, esto es, el aumento de la temperatura de reacción,

2 0. J'iJ*-. a úp nivel en el que la mezcla de reacción ha sobrepasado la

'/"'T etapa de la condensación previa a los productos de trasposición

"
y representa un líquido claro.

El objeto de la presente invención es, por lo tanto

< 25. *' '*'.

un prodedimiento para la obtención de poliaminas por condensa­

ción de aminas aromáticas con formaldehido, en presencia de 

catalizadores ácidos, caracterizado porque la mezcla de reac­

ción se mantiene bajo ebullición al reflujo, los vapores oon- 

densados se reciclan a la mezcla de reacción y el formaldehido 

necesario para la reacción de condensación se reúne con los

30. vapores condensados reciclados y, finalmente, despuós de agrei
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gar la cantidad total de formaldehido necesario para la reac­

ción de condensación, se termina la reacción bajo ulterior ca-j- 

lentamiento.

La reacción se puede realizar bajo presión atmosfár:. 

ca y bajo presión ligeramente reducida ajustándose como tempera­

tura "de reacción, especialmente durante la adición de formaldo 

hido, la temperatura de ebullición de la mezcla de reacción b¡p,jo 

la presión existente. La temperatura dé reacción deberá encon 

trarse por encima de la temperatura de conversión de los cond^ 

sados previos a cuerpos de difenilmetano, es decir,, a 60SC 

o más. En los sistemas acuosos entra en consideración él margén 

entre 60 y 110SC trabajándose ventajosamente a Q0 - 90CC. 

Efectuada la adición de formaldehido no es necesario efectuar 

una reacción ulterior bajo las condiciones de reflujo. Por ej^m 

pío, tambián es posible completar la reacción ulterior en un 

segundo reactor, en,caso dado bajo presión, a, por ejemplo,

80 - 110SC. Además de agua pueden estar tambián presentes, 

como.diluyentes, otros líquidos evaporables y miscibles con 

formalina, tales como, por ejemplo, alcoholes alifáticos ín- 

teriores o cetonas; sin embai'go esto no es imprescindible.

Para apoyar la diluición se le pueden agregar a la mezcla del 

reflujo de condensado y formalina, en las-instalaciones de 

servicio continuo, tambián otros destilados.internos del sis­

tema, tal y como se obtienen, por ejemplo, en los recipien­

tes de residencia calentados donde, en caso dado, se comple­

ta la reacción de condensación; o de la neutralización del 

catalizador ácido con álcalis fuertes, o de las columnas de 

destilación donde las poliaminas se liberan del agua disuel­

ta y de la amina aromática sin reaccionar. El lugar de proce 

dencia de la corriente de liquido necesaria para diluir el foir



maldehido no tiene importancia para el procedimiento de la 

presente invención. Lo importante para el procedimiento es 

solamente que se diluya el formaldehido de las concentracio­

nes usuales en el mercado entre un 10 y 1 % en peso, preferen­

temente entre un 6 y 3 % en peso, y que el contenido de agua 

total en la mezcla de reacción sei encuentre dentro del margen 

deseado, generalmente entre un 30 y 50 % en peso.

El grado dé diluición de la formalina se puede re­

ducir cuando a la corriente diluyente se le agrega amina aro­

mática. La cantidad de amina aromática disponible para esta 

adición puede ascender hasta la'cantidad total de aquella

paite de amina aromática que no se preoisa para la neutraliza 

ción del catalizador ácido empleado. ...

El procedimiento se puede emplear también para.la 

obtención de poliaminas en el cual se emplea más de una amina 

aromática. Según la composición de la mezcla de póíiamína de­

seada se puede trabajar, al emplear dos aminas Á y B aromátir 

ca distintas, según tres variantes:

El formaldehido se puede hacer reaccionar simultánea­

mente con ambas aminas; la amina A puede ser presentada.mien­

tras la amina B de agrega a través del circuito dé agua junto 

con el formaldehido, o, a la inversa, B se presenta y A fluye 

á travos de del circuito de agua. '

En el procedimiento-de.la presente invención se 

puede aplicar cualquier proporción molar entre amina/formaldet- 

hido y amina/catalizador que entran prácticamente en .considera­

ción, La primera se encuentra generalmente en 10.: 1  a 1^5 ^ 1

y en la última en 1 : 1 a 20 : 1. Critico es solamente la 

proporción molar éntre amina/catalizádór que, al emplear ca­

talizadores volátiles, tal cómo ácidos oiorhidrlco, no deba

i - / " ' .



^sobrepasar el valor 1 : 1 .

' En el procedimiento de la presente invención se

pueden emplear aminas aromáticas arbitrarias, tales como, 

por ejemplo, anilina, o-, m-, p-oloroanilina, o-, m-, p-bro- 

moanilina, o-, m-, p-anisidina, o-, m-, p-fenetidina, o-, 

i¿-, p-toluidina, o-, m-, p-etilanilina, o-, m-, p-isoproplla- 

nilina, o-, m-, p-xilidina, <4- y ^-naftilamina, o-, m-, p- 

'bencilanllina; 2 ,6-dimetil-, -dietii-, -diisopropilanilina, 

2̂'Í-4'-y 2,6-diamino-tolueno, o-, m-, p-diaminobenceno, N-me-, 

til-, N-etil-, N-propil-, N-butil-, N-oxaetilo, N-cloroetil- 

'-anilina, o-, m-, p-metil-N-metilalina, ó-, m-, p-metil-N-eti- 

'lanilina, o-, m-, p-cloro-N-metilanilina, o-, m-, p-cloro-Ñ- 

Petilanilina, así como las mezclas arbitrarias de las aminas 

P'antes mencionadas y mezclas de las aminas antes mencionadas 

^ooii'sus productos de condensación de formaldehido del tipo, 

"'diárilmetano. En el procedimiento de la presente invención 

'̂sé emplea preferentemente, como amina aromática, la anilina, 

o-toluidina, N-metilanilina, o N--etilariilina o sus mezclas 

Parbitrarias. La anilina es especialmente preferente.

El formaldehido empleado en el procedimiento de la 

presente invención se puede emplear en forma de solución 

^acuosa o acuoso-metalónica. Preferentemente se empleará en 

s%33-procedimiento de la presente invención una solución.acuo­

sa á.: de formaldehido.

En el procedimiento de la presente invención se 

apueden-emplear catalizadores arbitrarios dé reacción áoida, 

s*pbr* ejemplo; ácido clorhídrico, ácido sulfúrico, ácido brom- 

^híídrico, hidrógeno clorado gaseoso, .ácido fosfórico, ácido 

3 acético, ácido trifluoracótico, ácido bencenosulfónico, etc., 

Kasí como las sales de reacción ácida de ios ácidos'antes mon+
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clonados y mezclas de los ácidos mencionados con las sales, de 

los ácidos antes mencionados. EÍ valor pKa a 20BC del cataliza­

dor se encuentra por lo general por debajo de 2,5. Preferente­

mente se emplea en el procedimiento de la presente invención 

el ácido clorhídrico acuoso como catalizador.

La mezcla de reacción qüe sé forma en el procedimien-' 

to de la presente invención se elabora finalmente, en forma en 

sí conocida# para lá obtención pura del producto del procedí-, 

miento.

Las poliaminas primarias obtenibles por el procedi­

miento de la presente invención son valiosos productos de par­

tida para la obtención de los correspondientes poliisocianatos 

por fosgenación de las poliaminas segán los mótodos conocidos 

por el estado de la tócnica. Los productos de procedimiento 

N-sustituidos obtenidos al emplear, o bión el utilizar al mism) 

tiempo aminas aromáticas N-sustituidas, se pueden emplear, 

por ejemplo, al igual que también las poliaminas primarias para 

la obtención de poliureas por reacción con isocianatos. El 

procedimiento de la presente invención se expa.ica mediante 

los ejemplos siguientes.

El ácido clorhídrico empleado y la formalina son, en 

cada caso, soluciones acuosas al 37%. Los resultados en los 

ensayos se han resumido en la tábla.

Ejemplo 1-3

Una mezcla de 558 g (6 moles) de anilina# 44 g de 

agua y 279 g de ácido clorhídrico se calientan bajo reflujo 

sobre un mechero de Bunsen. En el condensado reciclado se go­

tearon en el plazo de dos horas 256 g (3#16 moles) de forma- 

lina. Terminada la adición se calentó durante otros 30 minu­

tos bajo reflujo y para la obtención de las poliaminas se ela-
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boró alcalinamente en la forma usual. Los resultados se men­

cionan en la tabla.

Las temperaturas de reacción por debajo de 105 SC 

allí indicadas se mantuvieron mediante aplicación de un dóbil 

vacío.

Ejemplo 4

Se repitió el ejemplo 1, sin la diluición segón la 

presente invención, goteándose la formalina directamente a la 

mezcla calentada de anilina y ácido clorhídrico.

Ejemplo 5

Una mezcla de 279 g (3 moles) de anilina, 44 g de 

agua y 279 g. de ácido.clorhídrico se calentaron bajo reflujo 

como en el ejemplo 1. En la corriente del reflujo se gotearon 

simultáneamente, en el plazo de 60 minutos, 279 g (3 moles) 

de anilina, y 256 g (3,16 moles) de formalina. Terminada la 

adición se calentó durante otros 30 minutos bajo reflujo y se 

elaboró en forma alcalina.

Ejemplo 6

El e jemplo 1 se repitió con ,1a variación de que- la 

temperatura de reacción se mantuvo mediante aplicación de un 

ligero vacío a 70SC, y que la proporción molar entre anilina/ 

formaldehido fuá de 2.2  

Ejemplo 7

Se repite el ejemplo 6, pero.con una proporción mo­

lar entre anllina/formaldehido de 1.8.

Ejemplo 8

Una mezcla de 558 g (6 moles) de anilina, 44 g de 

agua, 100 g de metanol y 279 g de ácido clorhídrico se mez­

claron como descrito en el ejemplo 1 con 270 g (3t33 moles) 

de formalina. La temperatura de reacción ascendió a 9200. Ter-
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minada la adición de formalina se hirvió bajo reflujo durante 

1 hora.

Ejemplo 9

Se repitió el ejemplo 1 sustituyendo la anilina por 

642 g (6 moles) de N-metilanilina.

Ejemplo Í0

Se repitió el ejemplo 1 con la variación de que una 

mezcla de 279 g (3 moles) de anilina se sustituyó por 321 g 

de (3 moles) de N-metilanilina..

Ejemplo 11 '

Se repitió el ejemplo 5 con la variación de que la 

anilina alimentada a travás del reciclado del condensado se 

sustituyó por 321 g (3 moles) de Ñ-metilanilina.

Ejemplo 12

Se repitió el ejemplo 5 con la variación de que la 

anilina presentada se sustituyó por 321 g (6 moles) de N-meti- 

lanilina.

Ejemplo 13

Se repitió el ejemplo 1, sustituyendo la anilina por 

642 g (6 moles) de o-toluidina.

Ejemplo 14

En una solución, enfriada a OSC, de 400 g de fosgent 

en 3.000 cc de clorobenceno se vierte, ba%o enfriamiento y 

agitación, lentamente, una solución de 200 g de. la mezcla de 

poliamina obtenida en el ejemplo 1 en 1.000 cc de clorobencent 

de manera que lá temperatura de la mezcla no sobrepasé los 

30PC. Continuando la introducción de fosgeno gaseoso se ca­

lienta, en el plazo de dos horas, a 130SC y se mantiene des- 

puós adn durante 1 hora bajo reflujo. Se termina la introduo 

ción de fosgeno, el fosgeno adn existente en la soluoión se ê '
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Ejemplo /Propor­
ción mo­
lar ami­
na 
CI^O

Tempera­
tura de 

reacción

Presión 
de reac­
ción .

* Rendi­
miento

% de di a— 
mina

1 1.9 105° 750 mm 505 g 46.3

2 1.9 80° 308 mm 518 g 51.5

3 1.9 60° 128 mm 531 g 57.0

4 1.9 1050 ' 750 mm 496 g 47.1

5 1.9 IO50 750 mm 489 g 42.0

6 2.2 700 206 mm 468 g 65.2

7 1.8 700 196 mm 541 g 51.1 ¡

. 8 1.8 920 750 mm 522 g 43.8

9 1.9 1050 750 mm 626 g 64.7

10 1.9 1050 750 mm 551 g 45.6-

11 1.9 1050 750 mm 547 g 48.3

12 1*9 105° 750 mm 535 g 41.6

13 1.9 1050 750 mm 626 g 60.8

z Formación de un residuo alquitranoso
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%
2.4'-
HtDA

26
4.4'-
MDA

N-%-me-
til
MDA

Fosge-
nizacidn

%
NCO

% de cloru­
ro de ácido

8.2 91.2 0#4̂ buena . 32.1 0.12

4.7 94.8 0.3 buena 32.1 0.06

3.6 96.0 0.3 buena 32.2 0.07

10.8 87.3 1.4 mala 3É 31.0 0.34

5.6 93.0 1.2 buena 32.3 0.17

5.8 93.7 0.3 buena 32.6 , 0.13

3.4 96.1 0.4 buena 32.4 0.10

6.4.. 93.1 0.3 buena 31.9 0.20

%
Oimetii
MDA

 ̂ - .

100 3-' - - ' - - -

32.2 13.9 46.2 - -

32.9 2 3.8 ' 37-3 * -1 . ' - -

34.6 16.3 41.6 - - -

100 ; .*** —* ' ' - -
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N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

así como la manará de realizarlo en la práctica, debe hacerse 

Constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son 

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no altere^ 

su principio fundamental. También se hace constar que el in­

vento corresponde a una Solicitud de Patente^ presentada en 

Alemania, con fecha 26 de abril de 1.974, bajo el número P 

464.601; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conce­

den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que coná 

tituye la esencia del referido invento y por lo que se solici­

ta Patente de Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDI j- 

MIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIAMÍNAS; caracterizándose por 

lo siguiente:

1. - Procedimiento para la obtenoión de poliaminas, 

por condensación de aminas aromáticas coii formaldehido en pre­

sencia de catalizadores ácidos, caracterizado porque la mez­

cla de reacción se mantiene hirviendo bajo reflujo, los vapo­

res condensados se reciclan a la mezcla de reacción y el for­

maldehido necesario para la reacción de condensación se reúne 

con los vapores condensados, reciclado y, finalmente, después 

de agregar la cantidad total del formaldehido neoesario para 

la reacción de condensación, la reacción se termina bajó ul­

terior calentamiento.

2. - Procedimiento según lá reivindicación 1, carac­

terizado porque las proporciones cuantitativas entre vaporas 

condensados reciclados y formaldehido sé ajusta.de manera que 

la concentración del formaldehido en el concentrado reoiola- 

do sea inferior a un 10 %.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1 y 2, oai-
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10.

racterizado porque la reacción de condensación se efectúa en 

presencia de agua y/u otros líquidos miscibles con formalde- 

hido, evaporables, como diluyente.

4*- Procedimiento para la obtención de poliaminas, 

tal y como queda sustancialmente descrito en lá presente Me­

moria^ y en los dibujos adjuntos.

Esta. Memoria consta de 14 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

BAYER AKTIENGESELLSCHAPT.-



BAYER AKIIENGESELLSCHAFT, Hoja única.

SE s e  A  L  A  
V A R t A B L E
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