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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIAMINAS.-

rrrrr

o Slitumds. BAYER AKTTENGESELISCHAFT, entidad alemana, Fesi-

dente en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal

- Alemang.—~

la presente invencidén se refiore a un procedi- i
miento parae la obtencidn de poliaminas aromdticas por con-
densacidén de aminas arométicas con formaldehido en presen=

cia de catalizadores dcidos.

Este principio de obtenc¢idn para poliaminas aro-
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- méticas se ha descrito en numerosas variaciones. Aqui se pro-

" cedey generalmante, haclendo reaccionar formaldehido, como

" ola de amina y catalizador y dejando reposar la mezcla de

- a temperatura més elevada, donde se realiza la transposicién
cuerpos de difenilmetano, la mezcla es Ifquida y homogénes,

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

‘producto oaracteristicas pars la segunda etapa y de buens,
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soluoidn acuosa al 30 0 37 % bajo enfriamiento, con- una_mez-'

épndenaadg previo; a continuacién, aurantg un tiempp 1argo a.
témpefaturas mé% elevadés para édmpletar la reaccién. Todos
esps.procadimientos tiénen en comin de que la reaccién se ha
de reaslizar en dos etapas éspacial o temporalmente sepatadés
entre sf para lograr un producto final impecable. Como, sin
eﬁbargo, la mezcla de reaccién en la primera etapa, que se
rgaliéa bajo enfriamiento, pasa a través.de un estado n6 ho-
mogéneo y pegajoso seApresenta,“espeoialmehte en;los*prdéedi--
mientos continuos, qhas sedimehtaciones de producto indéééadan_
en las paredes del reactor frio, que impide la tramsmisién
térmipﬁ,y‘exigep una frecuente limpieza de las partes de la

instalacién.

En la segunda etapa de reac016n, que se desarrolla
de 103 condensados previos formados en la primeta etapa a .

¥ se puede manipuler bién. Segin el actual estado de la. téc-

manlpulacidn, tamblén para la primeta etapa. Todos 1os inten=|
tos de aumentar la temperatura durante la condensacién previal.
conducen, 2l emplear aminas prlmarlas arométicas,.a reaccione
seqpndarias en las que se forman productos que dkficuitan 0
hacen industrialmente antieconémice una reaccidén con fosgeno

a isocianafos debido al desarrollo ‘de precipitachones resino-
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invencidn permite reunir a una sola etapa la condensdeidn pre-
. via y.la transp081c16n, es decir, realizar ambas etapas simul—
.'téneamente a temperatura més elevada, eliminar las dlficultad

 -descritas, pero sih embargo obtaner un producto final de exCe-

. 1ente cglidad.

'f\vadas, sin desventaja para la calidad del producto final, si

~ la mezcla de reaccidn se mentiene én ebuilioidn Y el formdlde-

| tamente sino junto oon el reflujo de los. vaporea condensados
.a la mezc¢la de reaccidn. Gon esta medida 86 logra que el for-
, maldehido sea’ alimentado a la mgzc;a de reaccidn como soluci6
.'diiuida gin alimentar grandes cahtidades de'agﬁé ;dicionaieé
-al sistema, que modificarian la composici6n del producto y qué

'freducirian conaiderablemente el rendimiento por. volumen—tiemp$

-3

Poxr el contrario, el procadimiento de la presenxe

Sorprendentemente 8se ha descubierto que sn la rea~

ccidn de condensacidén se pueden emplear temperaturas méa ele-

hido, como solutidn acuosa de foxmalina, no se alimenta direo»

en une instalacidn dada. El efecto diluidor permite la etapa
decisiva, esto es, el aumento de la temperatura de reaccidn, '
a up nivel en el que la mezZcla de reaccidn ha sobrepasado 1a'
etapa de la condensacién preévia a los productos de trasposioi&n
y representa un 1f{quido elaro. ' .

El- ob;eto de la presenxe inwenoidn os, por lo tanto

un prodedimiento para la obtencién de poliaminas por condenaa
cidn de aminas arométicas con formaldehido, Qn presencia de
catalizadores dcidos, caracterizado porque lé meééla de. reac-|
¢ién se mantiene bajo ebullicidn al reflujo, 1oe vaporea oon-
densados se reciclan a la mezcla de reacoién y el formaldehi&:

necesario para la reaccidn de condeneacidn se reune con log

vapores condenaadoa ‘reciclados y, finalmente, deepuéa de agrel



5.

~10.

15, 5

.

20.

25.

30..

R

-

gar la cantidad total de formaldehido necesario,paratia reac~

- ¢ién de .condensacidén, se termina.la reaccién bajo ulterior ca+

lentemiento. [

La reaccidn se puede realizar bajo presién atmoéfér
ca'y»bajo présidn ligeramente reducida ajustdndose como tempe)
tura de reaccidn, especialmente durante la adicidnvée‘formald
hido, la temperatura de -ebullicidén de la mezcla de reaécidn b

la presidn existente. ILa temperatura de reaccidn deberd encon;

trarse pbr e@cima de la temperatura de conversidén de los conde~

sados previos & cuerpos de difenilmetanc, es deecir, a 60¢C

o mds. E, los sistemas acuosos entra en consideracién el margen.

entre 60 y 1102C  trabajdndose ventajosamente a QO'-'QOQC.”

Efectﬁada 1a'adicién de formaldéhido no es neceéario efeotuar

“una reaccidn ulterior bajo las condlciones de reflujo. Por ejam

plo, también es posible completar la reaccidn ulterior en un
segundo reactor, en . caso dado bajo presién, a, por ejemplo,_
80 = 1109C. Ademds ée'aéua pueden estar también presentes,
como,diluyehteq, otros liquidoé evaporables y miscibles ;on
formalina, tales como, por ejemplo, alcoholeg a1iféticos'ih-
teriores o cetonas; sin embargo esto no as iﬁirescindiblé. '
fara apoyar la diluicidén se le pueden agregar arla'm6201a deld
reflhjo de condénsado y formalina, en las -instalacionés de
servicio continuo, también otros destilados.internos dél ;is—
tema, tal y como ée thiénen, por ejemplo, en los recipien=
tes de residencia calentados donde; en caso dado, se acomple-
ta ia reaccién de condensacién; o de la neutralizacién del
cafalizador Qcidé con alcalis fuertes, o de las.ébiumnaa de
destilacidn donde las poliamlnas se liberan del apua disuelm

ta y de la amina aromdtica sin reaccionar. Pl lugar de proce=-

1~

("5, o

jo

dencia de la corriente de 1iquido necesaria para diluir el folr=
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. maidéhiao-np tiene imporﬁanciarpara”el prqcedimiénfo de la’

*solamente que se diluya el formaldehido de las coneentraclo-
, deseado, generalmente entre un 30 y 507 | on peso.
‘mética. Ia cantided de amina aromftica disponible para’ esta.

. adicidn puede ascender hesta la cantidad total de aquella '

{  eién del catalizador écido empleado. " . ';\

‘hido'y amina/catalizador que. entran précticamente en. oonsider

"y en la Yltima enl : 1 a 20 s 1, Critico.aquolamente-la

— 5 _ L ‘ ) | . ..‘.“ |~ -

presente invencién. Lo importahté'para el procedimiento es .

nes usuales en el mercado entre un 10 y1l%en peso, preferen-
temenﬁe entre by 3% en peso, ¥y que el contenido de agua

total en la mezcla de reaccldn se encuentre dentro del margen

El grado de diluicidn de la formalina se puede re-

ducir cuando a la corrlente dlluyente se le agrega amina aro-

parte de amina’ aromética que no se precisa para 1a ‘neutraliza

El procedimiénto se puede emplear también para la:

obtencidn de poliaminas en el cual e amplea mds de unga aming

,aromética. Segdn la. composicidn de 1a mecha de poliamina de-' ‘

aoada se puede trabajar, al emplear dos aminas A y B arométi—/
ca distintae, segﬁn tres variantes: ‘

El formaldehldo 86 puede hacer reaccionar aimultdneL—
mente con ambas aminas; la amina A puede ger presentada mien—
traa 1a amina B de agrega & través del circuito de agua Junto
con el formaldehido, 0y & ‘1a inversa, B se presenta y A fluye
d ‘través de del cirouito de agus. 4

En el procedimiento: de la presente invanci6n se

puede apiicar cuslquier prOporci6n molar entre amina/?ormalde

g%

¢idn, Ia primera se encuentra generalmente en 10 : 1 a 1,5 4

proporcién molar entre amina/catalizdédr de, ‘al emplear ous

talizadores voldtiles, tal édm§‘£6idos cioﬁhidfidoy,ho debe

\IJ)‘

AT
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fllanilina, 0=y L=y p-cloro—N—metllanlllna, Oy M=, p~cloro—N-‘

' fetllanmllna, asl como las mezclas arbitrarias- de 1aa aminas
ligon’sus- productos de condensacidn de formaldehido del tipo

»'psé emplea preferentemente, como emina aroméfica, la anilina,

- presente invencién se puede emplear en forma ‘de soluc16n

i ebl?procedimiento de la presente invencidn una solucién a0uo=-

3 aﬁ&édbn?bﬁple&ricatalizadores arbitrarios dé reaccidn éoida,

{acético, ‘deido trifluoracético, écido bentenosulfénico, etc,

-6 -

¢gobrepasar el-valor 1 : 1. _
{?5 7 En el procedimiento»@é la presente invencién se
*puedeﬁ emplear sminas aromdticas arbitrarigs, tales como,
“por ejemplo, anilina, o-, m-, p-cloroaniliné; 0=y M=, P=bIro-
moanilina, o-, m;, p—anisidina, Owy .M, p—fenetidina, oé i
. b=, p-toluidina, o-, m-, p—etllanilina, 0=y I, p—lsopropila~.
“nilina, 0=, m~, p-xilidina, o& ¥ ﬁ-nafﬁilamlna, 0=y M=y P
jbencilanilina, 2,6-dimetil-, -dietil-, -diisopropilanilina,
“23=4"y 2,6-diamino-tolueno, o=, m-, p-diaminobgnbenb, Neme-
ti1-, Nestile, N-butil-,

N-propil-, N-oxaetilo, N-cloroetil= |

anilina, 0=~, m-, p-metil-N-metilalina,’ o-, M, p-met11—N-eti~
tantes mencionadas y mezclas de las aminas antes mencionadaa
?diarilmetano, En el procedimiento de la presente’ invencidn

so--toluidina, N—metilanillna, 0 Nﬂetmlanlllna o aus mezclas
Harbitrarias. La anillna es especialmente preferenie.

I SR 4 | formaldehldo empleado en el procedimlento de la

vacuosa o acuoso-metaldnica. Preferentemente Bse emplearé en

:sa;de formaldehido.

En eI’proéedimiento de 1arpresente~invenqi6n ge

G‘por ejemplo, écido clorhidrlco, écido sulfﬁrico, écido brom-
T ufdrico, hidrdgeno clorado gaseosa, . écldo fosférico, éoido

“gsi como las sales de remccién doida de los cidos:antes mens.




5

0.

15,

20, -

25,

30,

: cionados y mezclas de los dcidos mencionados con las sales. de

‘mente ' se emplea en el procedimiento de la presente invéncidn

- el dcido elorhidrico acuoso como catalizador.

- miento de laupraseﬂxe invencién son falioéog productos de par-

"| Ne-sustituidos obtenidos al emplear, o bidn el utilizar al mismL

- le obtencidn de poliureas por reaccidn con iéocianatos. El

‘procedimiento de la presente invencién se eipmica mediante

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

Ejemplo 1-3

" Bobre un mechero de Bunseén. En el condensado reciclado se gow

-7 -

los écidos antes mencionados. EL vaior'jﬁa'a 200C del catalizaj

dor se encuentra por lo general por debajo de 2,5.'Préferen#e-

La mezcla de reaceidn qué'sé forme .en el procedimien
to de la pregente invencién se elaborg'finéimenié, en forma en
sl conocida, para ld obtencién pura del producto del procediw

miento.

Las poliaminas primarias .obtenibles por el procedi-
tida para la obtencidn de los correapéndientes ﬁoliieoé;anatog
por'foegehacidn de las poliaminas segdn los métodos conocidos

por el estado de la téonica. Ios productos de procedimiento

tiempo aminas aromdticas N-sustituidés, Be puedeﬁ empleér,

por ejemplo, sl igual que también las poliaminas pri@érias parp
los ejemplos siguientes, . ;

El 4cido clorhfdrico empleado y la formalina son, en
ensayos se han resumido en la tabla.

Una mezcla de 558 g (6 moles) de anilina, 44 g de
agua y 279 g de 4cido clorhidrico se calientan bajo reflujo

tearon en el plazo de dos horas 256 g (3,16 moles) de formae

lins. Terminada la adicidn se calentd durante otros 30 minue

tos bajo reflujo y para la obtencién de 1aa,§oliaminas se elaw
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boré- alcallnamente en la forma usual. Ios resultados se men-—
cionan en la tabla.

-Las temperaturas de reacclén por debaao de 1059C

.all{ indicades se mantuvieron mediante ‘aplicacidén de un d4bil
: Vac;'.o .

‘ Ejémglo 4 -

‘Se repiti el-ejemplo 1, sin la Qiiuicién seédn la

presente invencién, gotedndose -la formalina directamente a. la

- mezcla calentadé de aniline y 4¢ido clo:hidfiéo;

Ejemplo 5 _
. Una mezcla de 279 g (3 moles) de anllina, 44 g de _
agua y 279 g de écldo _clorhidrico se calentaron ba;o refluao

como en el e;emplo l, En la corriente del reflujo se gotearon

181mu1téneamente, en el plazo de 60 minutos, 279 g (3 moles)

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

adicidén se calenté durante otros 30 minutos bajq reflujo y se

elabord en forma;alcalina.

_Egemplo 6

El eaemplo 1 se repitié con la variacidn da que. 1a
temperatura de reaccidn se mantuvo mediante aplicacidn de un

ligéro vacfo a 702C, y que la proporcién molar entre anilins/

 formaldehido fud de 2.2
_Ejemplo 7

Se repite el ejemblo 6, pero>con uné proborci&n mo_
lar entre anilina/formaldehido de 1.8.
Eaemglo 8
, Una mezcla de 558 g (6 moles) de .anilina, 44 g do
agua, 100 g de metanol y 279 g de dcido clorhidrico B¢ mezZ=

‘claron como descrito en el ejemplo 1 con 270 g (3,33.molen) .

de'fbrmalina.'La temperatura de reacoi&n ascendid a 9200, mﬁrJ
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Ejemplo g

 E emplo 11

- sustituyé por 321 g (3 moles) de Németilan;lina. -
- Ejemplo 12 | '

642 g (6 moles) de o-toluidina.

agitacién, 1entamenfe,,una_solﬁcidn‘dévéOO '4 da_la.mezcla de

'3090. Continuando la introduccidén de fosgeno gaseoso ge ca-

-G -

minada la adicidn de formelina Se hirvid baio reflujo durante

.Se repitid el equpio 1 sugtituyendd la anilina por'
642 g (6 molée) de N-metilanilina.
Ejemglo io S

Se repitid el ejemplo 1 con la Varidcidh de que una
mezcla de 279 g (3 moles) de anilina se sustituyd por 321 g
de (3 moles) de N-metilanilina..

Se rep1t16 el ejemplo 5 con la.variacldn de que 1a

anilina alimentada a través del reciclado del condensado e

Se repit16 el ejemplo 5 con la variaoidn de que la
1lina presentada se austituyd por 321 g (6 moles) de N—meti-
lani 1ina .

jemglo 13

emplo 14 _
" PFn una solucidén, enfridda -a 020, de 400 & de fosgend

en 3.000 ce de clorobenceno se vierte, baﬁo enfriamiento y _.

poliamina obtenida en el ejemplo 1l en 1. doo ée de biorobencenc

de manera que la’ temperatura de la mecha no sobrepase los

llenta, en el plazo de dos horas, a 1300C y se mantiene des-

pués ain durante 1 hora bajo reflujo.ﬂSa'términa ia introduo~

Se repitld el e jemplo 1, sustituyendo la ani]ina poz '

cién de fosgeno, él‘fosgeno ain existente en la solucidn se e*n
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| “&a1a de la poliamina empleada.

-10 -

pulsa con nitrégeno y el disolvente ue evapora en vacio. Que-

den unos 250 g de una mezcla de poliisocianato excelente. ade-

cuada para la obtencidn de poliuretanos que, con respecto a sy

contenido en componentes de 2, 3, 4 y 5 micleos, corresponde
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% de dia-

' Ejeﬁplo /Propor— Témperaf Presidn [ Rondi=
cién mo~ | tura de| de reac~ | miento | mina
lar ami~ |resceidn| cidn
na : .
CH,0
1 1.9 1052 750 nm. | 505 g 46.3
2 1.9 80¢ 308 mm | 518 g 5145
3 1.9 609 128 mm 531 g 57.0
4 | 1.9 105¢ |- 750 mm | 496 g 47.1
5 1.9 W52 | 750 mm. | 489 g 42.0
6 2.2 709 206 Qm f 468 g | '65.2
7- 1.8 700 196 mm 541 g 51.1 - !
8 1.8 92¢ | T50mm | 522 g | 43.8
9 | 1.9 1058 | 750 mm | 626 g | 6447
10 | 1.9 1059 | 750 mm | 551 g | 45.6
11 1.9 105¢ | - 750 nm 547 g 48.3
127 | 1.9 050 | 750 mm | 535 g | 416
13 1.9 '105¢ | 750mm | 626 g | 60.8
o

% Pormacién de un residuo alquitranoso
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2 4?. 4 ?-- N-f~me-| Fosge- | % |% de cloru-
’ * til  |nizacidn|NCO |ro de dcido
MDA-  NDA MDA . _

8.2 | 91.2| 0.4 ena - | 32.1|  0.12
4.7 ; 94.8| 0,3 | buena 3é.1 - 0.06
3.6 | 96.0|0.3 | tuena | 32.2|  0.07
10.8 | 87.3|1.4 | mala® | 31.0{ 0.34
5.6 | 93.0|1.2 | tuwena |32.3| 0.17
5.8 93.7 0.3 buena 2.6 6.13’
304 | 96.1104 | tuena |32.4] 0.10
6.4 | 93.100.3 |tuena |31.9] 0.20

% _

Mmetil . -

C MDA | L
100 I BT - -
2.2 13.5 | 46,2 | - |- -
32,9 | 23.87| 37.3 - |- -
34.6 | 16,5 | 416 | - | - -

100 _ - A I R

e oo
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- su principio fundamental, T&mbiéﬁ se hace constar que el in-

:tituye la esencia dal referido invento'y»por lq_que,se solici
ta Patente de Invencién por 20" afios en Espafla, ‘sobre: PROCEDI

"lo siguiente:

'eencia de catallzadores écidos, caracterizado porque la MeZ~

terizado porque 1as proporciones cuantitativgs entre vaporee

-13-

| NOTA

Descrita auficiéntemente la naturaleﬁa del invento,

asi comd la manerd de realizarlo en la préctica, debe hacerse
éonstar que las dlsposiciones anteriormente indicadas, son

suscehtibies de modificaciones de detalle enAcuanto no slteren

vento corresvonde a una Solicitud de Patente, presentadé en

Alemania, con feéha 26 de abril de 1.974, bajo el mimero P

464,601; cogiéndose por lo tanto a los beneficios que conce=|

'den los COnvenios Internacionales en vigor, siendo lo que conL-

¥IENTO PARA LA OBTENCION DE POLIAMINAS; éaracterizdndose por

1.~ Procedimiento para 1a obtenuidn de poliaminaa,

por condensacidn de aminas arométicas -con formaldehido en pre

cla de reeccidén se mantiene hirviendo bajo reflujo, los vapo-

res 00ndensados se reciclan & 1a mezcla de reaccidn y ol for- -

maldehidp necesario para la reaccién de,cbndensacidn_ee reune
con los #épores copdensadoa; reciclﬁdo'y@ fihalmente, después
de agregar la cantidad total del forméldehido néoegafio para
la réaccidn de cdndeﬁaécién, la reacoidn Be $ermine bajo ul-
terior calentamiento. 7 | o

2.~ Procedimiento segﬁn la reivindicacidn 1, carac-

condensados reciclados y formaldehido . sé ajuste. de menera que| -

ls concentracidn del formaldehido en el concentrado reoiola-

do sea inferior e un 10 Foo
' 3.- Procedimiento segdn la reivindioacidd 1 y 2, cuo
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-racterlzado porque la reacC16n de condensacidn se efectua en

presencia de agua y/u otros 1fquidos miscibles con formalde—
hido, eyaporablga, como dn.luyente.

4.~ Procedimiento para la obtencidén de poliaminas,

tal -y.como queda sustancialmente descrito en ld presente Me—

'_moria,. ¥ en los dibujos adjuntos.

Esta Memor:.a consta de 14 ho;as escntas a mé.qulna
Por una sola cara. . T
| . 20 0CT. 1975

Madrid, .
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.- . -

“GUMEZ ACEBO Y MOBEY
, b Flrmados Ly Gooln Fonlieden -




BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

Hoja Unica.
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Madrid 20 0CT. 175
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