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Esta invencién se refiere a la preparacidn de pio—
ductos de polialquilenpoliamina predominantemente no cicli-.
cos y mids especialmente a un procedimiento catalitico en
fase liguida para la sintesis de.. poli{n-alquilenaminas)

predominantemente no ciclicas con bajo contenido en amina

heterociclica.

Hasta ahora, las polialquilenpoliaminas y espe-
cialmente las polietilenpoliaminas, tales como dietilentri-
amina, trietilentetramina y sus homélogos superiores asi
como los hombdlogos sustituidos en los atomos de carbono han
sido convenientemente producidas por reaccitn de un haluro
dealquilo, v.g. dicloruro de etileno, con un compuesto
aminico tal como amoniaco,”etilendiamina Yy sigilares,,a tem-
peraturas y presiones elevadas. En términos generales, se
obtienen rendimientos relativamente altos de polietilenpo-
liaminas predominantemente no ciclicas junto con rendimieg
tos variables de aminas hétefociclicas,Vv.g.vpfaductos pipe-
razinicos. Estos procedimientos, aunque empleados en gene-
ral en toda la industria, presentan graves inconvenientes:

Son inconvenientes ilustrativos de estos procedi-~
mientos las grandes cantidades de energia requerida para
p;oducir reactivos y los costosos ﬁrocesos de recupéracién._
Las sales de hidrohaluro resultantes del amoniacbzy de las
poliaminas deben someterse a neutralizacidn céﬁétiéa para

obtener las poliaminas libres. La separacidn de las polia-
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minas libres deseadas es diffcil y la eliminacién de los
subproduétos contaminantes, como el haluro de metal alca-
iino, es costosa. Ademds, los productos Qbﬁenidos contie~
nen colorantes indeseables, gque limitan el uso dei mate-
rial en aplicaciones en las cuéles el color es criticd.

Existen varios procedimientos descritos en la
5ibliografia para preparar directamente polietilenpoliami-
nas predominantemente no ciclicas mediante la reaccibn de
chdénSacién de un aminoalcanol y ,una amina alquiléble, éue
no requiefe neutralizacién del producto de réaccién para
obtener las poliaminas deseadas exentas de sales.

! Por ejemplo, en la patente estadounidense n°
3.714.259 de Lichtenwalter y colaboradores, se describe un
procedimiento catalitico para la preparacidn de polietilen-
poliaminas inferiores tales como dietilentriamina, en el
gque una etilenamina y una etanolamina se ponen en contacto
en presencia de hidrdgeno y un catalizador de hidrogenacién
constituido por éxidos de niquel, cobre, cromo y metales si-
milareé, en fase liquida y a una temperatura de 1@0 a 170°cC.
Mediante este procedimiento solamente se producen polieti-
lenpoliaminas inferiores. Ademds, se requieren prolongados
t;empos de reaccibn para obtener conversionesraceptables:
Asimismo, cuando el procedimiento se 1léva a cabo en condi-
ciones que proporcionan una velocidad de conversidn acepta-

ble, la selectividad es sacrificada con la consiguiente pro
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duccidn de subpréductos tales como,piperdzina‘y productos
piperazinicos. La amina resultante también céntiene canti~-
dades considerables de hidroxilo, lo qgue constituye otro
inconveniente.

Ahora hemos descubierto un procedimiento catali-

tico mejorado mediante el cual pueden producirse polialguilen

poliaminas predominantemente no ciclicas v preferiblemente

poli(n-alquilenpoliaminas) por condensacién de una alcanol-—

. 3
amina con una alquilenamina en tiempos de reaccidn cortos y

‘econémicamente factibles. El procedimieﬁto méjorado proporcio

na unos grados de conversidn de las sustancias reaccionantes
s . -

y una selectividad comparables o superiores a las obtenidas
por procedimientos convencionales que requieren neutraliza-

cidn con un &lcali, como se ha descrito antes. Sorprendente-
menie, se ha descubigrto que ia reaccidn de condehsacién-
puede llevarse a cabo enrcondiqiohes dé transformacidn bas~
tante severaé tales cgﬁo tempefaturas superiores a unos
250°C en fase liquida,sin la esperada descomposicién ni la.

excesiva formacidén de subproductos. Por ejemplo, es sabido

que las polialguilenpoliaminas, y especialmente los homdlo-

_gos superiores de las etilenaminas tales como trietilente-

tramina, tetraetilenpentamina, etc, son térmicamente degra- -
dables. Ademds, como se explica con mds detalle en los ejem-
plos contenidos en esta memoria, se ha demostrado mediante

-

experimentos que la conversidn total de sustancias reaccio-
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nantes es drasticamente aumentada bajo estas ‘condiciones de

- transformacidn mientras que la selectividad se mantiene

sustahcialmente en comparacidbn con el uso de condiciones
de transformacidn menos severas.

Aunque previamente se ha indicado que ciertos com-
puestos de 8cido fosfdrico son eficaces como catalizadores
para provocaf reacciones de condensacidn entre varios tipos
de aminas y aminoalcanocles, generalmente las condiciones de
reaccibn son relativamente suaves y/o los centros de conden
sacidn son limitados. Por ejemﬁlo, la patente estédouniden-
se n°3.121.115 de Meuly describe un procedimiento para la
amihoalquilacién de ciertas aminas con un hidrx8geno aminico
sustituible, especialmente aminas arométicas pfimarias v
secundarias, gque consiste en calentar la aﬁina’con un N-terc-
aminoalcanol entre 150° y 250°C en fase liquida, con separa-
cibén continua del agua, en presencia de un compuesto de dci-
do fosfdrico. El procedimiento descrito requiere largos tiem
pos de reaccidn, un inconveniente antes mencionado, y el uso
de un W-terc-aminoalcanol. Por lo tanto, hay una limitacidn
sobre los productos formaaos y los posibles centros para que
se produzca la reaccidn de condensacifn. Por el contrario,.
la reaccitn de alquilenaminé-alcanolamina de esta invencién
perhite la poiicondensacién al mismo tiempo que es sorpren-
dentemente selectiva pafa el producto lineal predominantemen-

«

te no ciclico.

.
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De acuerdo con los aspectos més amplios de la

invencidén, las polialquilenpoliaminas predominantemente

no ciclicas son selectivamente producidas directamente
a partir de una. algquilenamina y una alcanolamina mediante
un procedimiento gue consiste en poner en contacto la al-
quilenamina con la alcanolamina en presencia de una canti-
dad cataliticamente efectiva de un compuesto de fésforo,
a temperaturas comprendidas aproximadamente entre 250°C
y 350°C, bajo una presidn suficiente para mantener la mez-
cla esencialmente en fase liquida. Las polialquilenpoliami—
nas asi prodﬁcidas se recuperan después de la mezcla de
reaccién resultante. B - .

De acuerdo con una realizacidn, una n-alquilendia-
mina o un homélogo superior con d0S grupos amino termiﬁales:
primarios se pone en contacto con ia correspondiente n-alca-

nolamina con un solo grupo hidroxi primario y un grupo ami-

-no primario terminal para producir homdlogos superiores de

la n-alquilenpoliamina reaccionante.

De acuerdo con una realizacidn preferida, la eti-
lendiamina se pone en contacto con monoetanolamina para pro-
ducir polietilenpoliaminas predominantemente no cfclicas
tales como dietilentriamina, trietilentetraminé, tetraeti-
lenpentamina y similares.

En pocas palaﬁras, esta invencidn constituye un

procedimiento mejorado”para la sintesis de polialquilenpoli-
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aminas predomiﬁantemente.no ciclicés y de préferencia
polietilenpoliaminas predominantemente lineales tales como
dietilentriamina y homblogos superiores. El procedimiento
inventivo consiste en poner en contacto una alguilenamina
con grupos amino primarios y preferiblemente con un radical
alguileno no ramificado, tal como etilendiamina, con una
alcanolamina que contiene un radical hidroxi primario o se-
cundario y un grupo amino primario y preferiblemente con
un radical alquileno no ramificado, en presencia de una can
tidad cataliticamente efectiva de un compuesto de f&sforo.
Las sustancias reaccionantés se ponen en contacto a una tem
. , ;
perétqra comprendida entre més de unos 250°C y unos 350°C,

bajo una presidn suficiente para mantener la mezcla de

reaccidn esencialmente en fase liquida. Las polietilenpoli-

- aminas predominantemente no ciclicas producidas se recuperan

directamente, por ejemplo por técnicas de destilacidn con-
vencionales, con rendimientos de gran calidad, sin ningfin
requisito de neutralizacidn por adicidn de dlcali. El pro-
cedimiento proporciona unos niveles de conversidn acepta-
bles en tiempos de reaccidn relativamente cortos, habitual-
mente alrededor de 0,5 a 5 horas. Inesperadamente, la forma-
cidn de productos ciclicos tales como compuestos de piperazi
na,ly de subproductos excesivamente ramificados es compara-
ble o inferior a la canéidad normalmente obtenida . en los

procedimientos convencionales para la preparacibn de po-

-7 -
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lietilenpocliaminas donde se requiere un proceso de neutra-

lizacidn.

En general, las polialquilenpoliaminas que se

producen de acuerdo con esta invencién pueden ser descritas

~por la fdérmula:

? H
HZN—[(-C~)X—$-}yH
R

donde R es hidrdgeno o un radical alquilo inferior, x es
un nfmero de 2 a 6 aproximadamente e y es un‘nﬁmero de 2 a.
6 aproximadamente. Son ejepplos de estos compuestos la di-
propilentriamina, tributiientetramina, di~2;metiletilentri-
amina, tri-2-etiletilentetramina & similares.rEsta lista es
ilustrativa y no pretende ser exhaustiva'ﬁé las polialﬁuileg
poliaminas gque pueden formarse. 7 7 1

la polialguilenpoliamina mds preferida es una po-

lietilenpoliamina que responde a la f£drmula anterior, don-

de R es hidrbgeno, x es 2 e y.es un nmero de 2 a,S apfo-—

ximadamente. Son ejemplos de estos compuestos la dietilen~-
triamina, la trietilenteframina, la tetraetilenpentamina y

similares.

Las alcanolaminas que pueden emplearse generalmen-
te en esta invencién son las representadas por la férmula:

H H H

I l
H2§-[(—$—)XN-]Y(—?~)XOH

R R
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donde R esg hidrdgeno o un radical-alqpilo inférior; % es
un nﬁmerb de 2 a 67e,y'es un nimerc de 0 a 3 aproximada-
mente. ILa alcanolamiﬁa més preferida -es una etanolamina

que responde a la férmula anterior, donde R es hidr&geno,

x es 2 eyesde 0 a 3. Son ejemplos de estos compuestos

la monoetanolamina, N-(2-aminoetil)etanolamina, etc.

El reactivo alquilenamina que ﬁuede ser utilizado

de acuerdo con esta invencidn puede ser descrito por la

férmula general:

H H
| I
' - [ (-C- H
N N [( clz ) XN]Y
R

donde R es hidrdgeno o un radical alquilo inferior, x es
un n@mero de 2 a 6 aproximadamente e y es uﬁ nfimero de 1
a 4 aproximadamente. El reactivo alquilenamina més prefe-
rido es la etilendiamina. 7

- Los compuestos de fésforo adecuados gue pueden
ser empleados son, por ejemplo, fosfatos de metales Gci-—
éos, compuestos de &cidos fosférico y sus anhidridos,
compuestos de &cido fosforoso y sus anhidridos, &steres
alguilfosféricos o arilfosfbricos, ésteres alquilfosforo-
sos o arilfosforosos, &cidos fosforosos y dcidos fosfbri-~
cos sustitufdos con alguilo o arilo, monosales de metales

alcalinos de &cido fosférico, los andlogos.tio de los ante

.

riores y mezclas de cualquiera de ellos.
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Mis eépecialmente, entré los fosfatps de meta}es'
fcidos se encuentran el fosfato de boro, el fosfato férrico,
e; fosfato dé aluminio, etc. 7

Los compuestos de dcido fosférico'adecuados son-
los &cidos fosféricos acuosos o anhidros tales como &cido
ortofosférico, &cido pirofosfdrico, dcido metafosfbrico
y &cidos fosfdricos condensados como los &cidos polifosfd-
ricos. Por consiguiente, un ejemplo de un dcido fosforoso
adecuado es .el &cido ortofosforoso.

- Ademds, pueden emplearse como cataiizadorés en el
procedimiento de la invencidn cualquier éster fosfdrico o
fosforosé monoalquilico,dialquilico o trialquilico,d' arflico que.se
éncuentre en el mercado. Asimismo, pueden ﬁtiii;arse los
bi(fosfatos) y los ésteres fosféricos.secundarios como los
descritos en la patente estadounidense 33369.526 v 3.869.527,_
respectivamente. Preferiblemente, los &steres alquilicos in-
feriores empleados son los dé 1 a unos 8 &tomos Aeréarbono
por grupo alquilo. Los éstefes arflicos preferidos contie-
nen alrededor de 6 a 20 étomoé de carbonc y puédéh contenexr
un grupo fenilo o un grupo élquilfenilo.

Ademds, los &cidos fosfbricos o 4cides foéforosos
sustituidos con alguilo 6 arilo adecuédos, gue pueden ser )
em};:leados como catalizadores, son los dcidos alquilfosfé-

nicos, &cidos arilfosfénicos, &dcidos alquilfosfinicos y

&cidos arilfosfinicos. Preferiblemente, estos 4cidos contie

- 10 -~
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nen grupos alqﬁilo o arilb dé i a.ﬁnos 8 -dtomios de éarbono
en cadarérupo alquilq y alrededor de 6 a 20 &tomos de car-
bono en cada grupo arilo.

Son ejemplos especificos de &cidos fosforosos y
fogfbricos sustituidos con alguilo y arilo gue pueden ser
utilizados de écuerdo con esta invencibdn los dcidos fenil-
fosfinice, etilfosfénico, fenilfosfénico, naftafosfbnico y
metilfosfiniqb. Son ejemplos de los ésteres de &cidos alquil-

y aril-fosforosos y fosfbricos el fenilfosfonato de metilo,

- fenilfosfonato de dimetilo, fenilfosfinato de metilo, naf-

tafo§finato de eti;o y metilfosfonato . de propilo.

\ Los compuestos de f6sforo antes mencionados no
éonstituyen una lista exhaustiva de los éue pueden ser
empleados como material catalitico en el procedimiento de
esta invencidn. Estos materiales se indican para especificar
los tipos de compuestos de fdsforo que hemos encontradec es-
pecialmente eficaces como catalizadores. Pero de los com-
puestos y tipos de compuestos mencionados, preferimos em-
plear especialmente agquéllos que han resultado m&s reacti-
vos bajo las condiciones de transformaciéh de la invencién.
Estos compuestos especialmente preferidos son el fosfato_de
boro, 4cido ortofosférico acuoso y anhidro, &cido polifos-
f6rico, fosfato de aluminio, fosfato férrico, &cido orto-
fosféroso acuoso y anhiéro, fosfito de trietilo, fosfato

de trietilo y fosfito de dietilo, para citar algunos. Sola-

- 11 -~
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mente se requiere una cantidad cat;liticémente efectiva.
del compuesto de f£ésforoc para efecﬁuaf la reaccién de con-
densacidn entre las sustancias reaccionahtes que da lugar

a la formacidn de polietilenpoliaminas predominantemente
no ciclicas y esencialmente exentas de sal, con buenos ren-

dimientos.

La cantidad de compuesto de f&sforo empleada como

" catalizador en el procedimiento de la invencidn es algo empi

rica y puede variar ampliamente de acuerdo con la reactivi~

~dad, las sustancias reaccionantes presentes y las condicio-

nes particulares de reaccidn empleadas. Habitualmente esta
can%idgd cataliticé esté éomprendida aproximadamente entre
0,01 y 10,0 % en peso,rsobré la can£idad de alcanolamina pre-
sente y preferiblemente el catalizador se emplea en una pro-
porcidn de alrededor de 0,4 a 5,0 % en peso, sdbre la can-

tidad de alcanolamina.

"Cualquiera de los compuestos de fésforo antes

‘mencionados puede ser empleado como catalizador del procedi-

miento ya sea solo, en combinacién con uno de los otros com-
puestos de fdsforo mencionados o en combinacidn con compues-
tos écido; como &cido bdrico y similafes. Estos Gltimos com-
puestos &cidos son generalmente ineficaces como catalizaao—“
res por si mismos en el procedimiento ihventivo.' .

De acuerdo con una realizacibén considerablemente

preferida, la monoetanolamina y la etilendiamina se ponen en
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Intimo contacto por mezcla. Después la mezcla: se calienta

en presencia del compuesto de £8sforo a una temperatura de

unos 250 a unos 350°C y preferiblemente a una temperatura

de unos 275 a unos 325°C, bajo una presidn suficiente pa-
ra mantener 1armésa de reaccitn en fase liquida, que normal-
mente oscila entre unas 200_y unas 2500 psig (14 v 175 kg/
cm2 manométricos). Se deja que la reacciéh transcurra a la
temperatura empleada hasta gue se consigue el grado deseado

de conversidn. Preferiblemente la reaccidn. se lleva a cabo

_bajo estas condiciones durante un periodo de tiempo sufi-

ciente para conseguir una conversidn total de las sustancias
. . .

reaccionantes comprendida aproximadamente entre el 10 % y

el 75 %, que habitualmente es del orden de unas 0,5 a 5,0

horas.

La etilendiamina y la monoetanolamina se utilizan
en unas'relaciones molares comprendidas aproximgdamente en-
tre-l:2 y 5:1. Preferiblemente, la relacifn molar es de 1l:1
a 2:1. \ .

Generalmente el procedimiento de la invencidn pue-
de ser llevado a cabo de forma discontinua o continua, em-
pleando té&cnicas continuas y discontinuas muy conocidas y
aparatos convencionales. Cuando el procedimiento se lleva
a cabo continuamente, preferimos empleaf unas veiocidades

espaciales de las sustancias reaccionantes a 0,1 a 4 apro-

ximadamente y de preferencia de 0,5 a 1,5 gramos aproxima-

-~ 13 -
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damente dé susténcias reaccionantes totales por mililitro de
volumen fotal del reactor y por hora.’

En estos procesos de reaccidn continua, el catali—
zador de fdsforo antes descrito puede ser empleadc como co-
rriente de alimentacidn solo o en mezcla con'una corriente

de alimentacidn de la sustancia reaccionante o puede ser

empleado como catalizador de lecho fijo en el sistema de

reactor continuo. Hablando en general, estos catalizadores
de lecho fijo estdn constituidos bor el catalizador de foésfo-
rp,sbportado sobre un material como siliée, éilice;alﬁmina,~.
alGmina, tiefra de diatomeas, etc, -convencionalmente émpleado
como materiales de rellehb inertes del ;eactor. Esﬁos cata-
iizadbres soportados en un ieché fijo y los prgcedimientos
para su preparacidn son muy conocidos en la- técnica y exiéﬁ
ten muchos en.el mercado. 7

No es critico con£rolar la cantidéd de;agua de

reaccidén presente durante el calentamiento de las sustancias

reaccionantes y el catalizador, por ejemplo separdndola a me~
dida que se forma. Habitualmente preferimos retener el agua

en la zona de reaccidén y separarla de la masa de reaccidn

durante la recuperacidn de las polialquilenpoliaminas:predo—

o

minantemente no ciclicas.
Las polialguilenpoliaminas pfédominantemente no
ciclicas deseadas pueden ser f&cilmente recuperadas de la

masa producida en la reaccidn por procedimientos convencio-
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nales,'tales como destilacibn, siﬁ dificultad; Por ejemplo;
la masa éroducto de reaccibn puede ser directamente destila-
da o inicialmente filtrada para separar una pequeﬁé canti-
dad de sblidos formados que habitualmente son complejos de
sales aminicas y catalizador de fbsforo y deépuéé dgétila¥
da. Las polialguilenpoliaminas deseadas pueden ser después
independientemente ;ecogidas en la parte superior en forma
exenta dé sal. Estos procedimientcs de recuperacidn por des-
tilacidén son muy conocidos en la técnica y, por lo tanto, no
serén especialmente descritos aquf.

Se cbservard que las sustancias reaccionantes de
partida, tales como las alcanolamipas inferiores, pueden ser
producidas in situ por reaccidn catalizada de amoniaco con,
por ejemplo, el correspondiente alquilendiol y/o epbxido.
Andlogamente, las alquilenaminas inferiores pueden ser pro-
ducidas a partir de amoniaco y la correspondiente alcanol-
amina. Asi, de acuerdo con esta ihvencién, las ﬁolialquilen—
poliaminas pueden ser producidas a partir de los materiales
bdsicos, por ejemplo, un 6xido de alquileno y amoniaco.
Aungue es posible, este procedimiento no es el preferido.
Por lo tanto, se prefiere que laé alcanolaminas y/o las’
alguilendiaminas desegdas sean inicialmente preparadas, éiéla—
das e introducidas en el procedimiento de esta_invencién en'
las cantidades deseadas de acuerdc con la misma.

Una ventaja notable de esta invencién reside en

- 15 =
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el hecho de que las alguilenpoliaminas inferiores, después

T : de la separacidn, por ejemplo por destilacién fraccionada,

pueden ser devueltas a la zona de reaccidn para experimen-—

tar una nueva reaccidn con las alcanolaminas, produciendo

'5 asi mads cantidad de los productos superiores. Los expertos
en la técnica observarin inmediatamente las muchas formaé
de obtenér selectivamente la mezcla producto deseada median-
te el usé de sustancias reaccionantes, condiciones de reac-
cibn, técnicas de reciclado y similares.
10 Los siguientes ejemplos ilustran la naturaleza
' del procedimiento inventivd pero no se pretende gue sean
limitativos del mismo. Por razones de brevedad, las sustan-
cias reaccionantes empleadag y los productos o@tenidos se
- dan frecuentemente en abreviatura en los siguientes ejem-
15 plos y tablaé. Las abreviaturas dé los compuestos son:
MEA - Monoetanolamina
. AEEA - N~(2-aminoetil)etanolamina - : )
HEP - N—(2—hidroxietil)piperazina |
20 EDA —‘Etilendiamina
DETA -~ Dietilentriamina
AEP - N-(2-aminoetil)piperazina
TETA - Trietilentetramina )
TEPA -~ Tetragtilenpentaming
25 ' PEHA - Pentgétilenhexamina

- 16 ~
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IsOmeros TETA:

- NTEA -~ wWitrilotrisetilamina

TETA ~ Trietilentetramina
DiAEP - Diaminoetilpiperazina
PEEDA - Piperazincetiletilendiamina

Isbmeros TEPA:

4-Aminoetiltrietilentetramina

AETETA

TEPA - Tetraetilénpentamina..
-~ AEPEEDA BAminoetilpiperazincetiletilendiamina

PEDETA - Piperazinoetildietilentri;mina

EJEMPLO 1

" _BEn un autoclave de acero- inoxidable de 1 litro de
capacidad, purgado con nitrdgeno y seco, provisto de medios
de agitacibn, se introduce una solucidn de'305,4_g (5,0 mo-
les) de monetanclamina y 150,2 g (5;5 moles) de etilendia-
mina. Después se afladen a la solucién 15,3 g (0,14 moles;

5,0 2 en peso y 2,8 % en moles, sobre la monoetanolamina)

de fosfato de boro comercial. El contenido del autoclave

'se barre con nitrbégeno, se calienta a 275°C durante un pe-

riodo de una hora y 20 minutos ?on lo que la presién aumen-
ta hasta 310 psig (22 kg/cm2 manométricos) y después se man-
tiene durante 2,0 horas a 274-278°C bajé una presidn de
310;475.psig (22~33 }cg/cm2 manométricos). Después de enfriar
a la temperatura ambienée, la mezcla ae reaccién pesa 456,0

.

que representa una recuperacidén del 96,9 % en peso de la

- 17 -
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carga total. Elrproducto de reaccién liguido .se analiza
después ?or cromatografia de gas-lfiquido (CGL, &rea %)

éue indica que contiene 2,9 de productos ligeros (cqpsti-
tuidos por la mayor parte del agua y amoniaco)}, 24,0 de 7
etilendiamina, 44,2 de monoetanolamina, 1,6 de pipé%;éi}
na, 13,7 de dietilentriamina, 5,5 de N-(2-aminocetil)etanol-
amina, 1,7 de N—-(2-aminoetil)piperazina y/o N-(2—hid;;%i~
etil)piperazina, 5,7 de isémeros de trietilentetramﬁig y

0,7 de isbmeros de tetraetilenpentamina. La conversibén de

las sustancias reaccionantes es del 24,0 % para la etilen-

diamina, del 34,1 % para la monoetanolamina y del 31,8 % pa-

ra las sustancias reaccionantes totales.
. EJEMPLO 2 3
En el equipo de reaccidn descrito en el Ejemplo 1
se cargan 400,0 g de una solucidn acuosa de etilendiamina
{(al 91 2 en peso de etilenﬁiamina Q 9 % en peso de agua;
6,1 moles de etilendiamina).y 20,0 g (0,18 mqie;, 3,0 moles
por ciento) de fosfato de boro, se barre con nitrégeno y se
calieﬁta a una temperatura de 275-280°C bajo una presibn
de 525-560 psig (37-39 kg/cm? manométricos), durante 2,0
horas. El anilisis de la mezcla de reaccidn liquida por
cromatografia de gas-liquido, después de enfriar a la témpe;
ratura ambiente, indica que la etilendiamina es la Gnica
poliamina presente lo que supone que no se ha producido nin

guna reaccidn. B

- 18 -
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EJEMPLO 3 | LA

Empleando el equipo de readéién y las etapés de
transformacién descritas en el Ejemplo 1, se mezclan 400,0
g (6,7 moles) de etilendiamina (al 99,0 % en peso como mi-
nimo) y 20,0 g (0,18 moles, 2,69 moles por ciento) Qe fos-
fato de boro y se calienta a 300~301°C bajo una presibn
de 650-675 psig (46-47 kg/cm2 manométricos), durante 2,0
horas. Este experimento se repite empleando la misma canti-
dad de etilendiamina a excepcibn de qﬁe se utilizan respec-
tivamente fosfato de aluminio y fosfato férrico como mate-
rial catalizédor, siendo realizados.cada uno de_estos ﬁlti-
mosiexperimentos a 325°C & durante. el mismé tiempo de cale~
faccibn. No se observd ninguna reaccidn en ninguno de los
experimentos y se recuperd una etilendiamina coﬁ un 99,9 %
en peso de pﬁreza de cada mezcla dé reaccidn, seglin se de-
termind por cromatografia de gas-liquido. Los resultados de
estos experimentos y del descrito en el Ejemplo 2 ilustran
la necesidad de emplear un material alguilante tal como un
compuesto de etanolamina o etilenglicol en el procedimien-
to de la invencidn.

EJEMPLO 4

Empleando el procedimiento y el eqﬁipo de reaé—
cidn descritos en el Ejemplo 1, se calienta a unos 305°C
una solucidn de 214,0 g‘(3,50 moles) de monoetanolamina,

193,6 g (3,22 moles) dé etilendiamina, 16,4 g de agua Yy

- 19 ~
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10,7 g (2,8 molés por ciento, 5,0 % en peso, .sobre la mono;
etanolamina) de fosfato de boro y se hantiéne durante 2,0
horas bajo una presifén de 600-825 psig (42-58 kg/cm2 mano-
métricbs). El andlisis del efluente liquido producto de la'
reaccidn por cromatografia de gas-liguido indica que con-

tiene (CGL, &rea %): 16,9 de productos ligeros (16,2 % en

peso de agua determinada por valoracién de Karl-Fischer),

EETLIL PR S

. 26,4 de etilendiamina, 14,3 de monoetanolamina, 2,2 d¢ pipe-

raéina, 0,3 de sustancias desconocidas, 20,2 de dietilen-
triamina, 1,0 de N-(?—aminoetil)etanolamina,‘3,2 de‘ﬁ~(2;
aminoetil)piperazina; 0,1 de sustancias desconocidas, 11,2
dé isémeros de trietilentétramina (TETA) , (82,8 % de compues
tos no ciclicos), Q,4 de sustancias desConocidas,'3,5 de
isbmeros de ﬁetraetilenpentamina (TEPA) (82,8 % no cicli-
ca) y 0,3 A % de pentaetilenhexamina (PEHA) y materiales
méds pesados. Se determind que el grado de conversifn era
del 42,3 % para la etilendi&hina, 70,9 % para la monoetanol-
amina y 55,4 % para las sustancias reaccionantes totales.

El producto de reaccifn liquido también se des-
tild, con lo que se recogieron respectivamente ffacciones
de isbmeros TETA e isdmeros TEPA. Se determind gque las '
fracciones TETA y TEPA contenian 83,4 % y 74,2 % de prodﬁc-_
tos no ciclicos. ;

La relacidn porcentual de no ciclicos de los isd-
meros TETA y de los isOmeros TEPA para ambos anflisis CGL

- 20 =
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del efluente de reaccibn y de las fracciones .destiladas

fueron calculados respectivamente utilizando la siguien-
te férmula:

Para los isbmeros TETA:
NTEA + TETA % 100
isbmeros TETA totales

% de no ciclicos =

Para los isOmeros TEPA:
AETETA 4+ TEPA ) % 100

isbmeros TEPA totales

% de no ciclicos =

" Este ejemplo ilustra la selectividad del procedi-
miento de la invencidén en la obtencidn de altos rendimien-
tos de polietilenpoliaminas predominantemente no ciclicas.

Ademds, no se detectaron ni éter bi-aminoetilico ni N-(2-hi-

droxietil)dietilentriamina por andlisis cromatogrédfico de

.

~gas-liquido, lo que ilustra todavia mis la selectividad

del procedimiento.
EJEMPLO 5
Empleando el procedimiento general y el equipo
de reaccidn descritos en el Ejemplo 1, se rea%izaron varias
operaciones empleéndo diversas temperaturas y diferentes

relaciones molares de las sustancias reaccionantes monoeta-

- nolamina y etilendiamina, como se indica en la siguiente

Tabla I. A e&cepcién de las indicadas, las operacibnes se
reaiizaron empleandc 5,0 % en peso (2,8 moles por ciento)
de fosfato de boro comeréial, calculado sobre la monoetanol
amina presente. Todas lés operaciones se realizaron mante-
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niendo la témperatura indicada durante un periodo de tiempo

de 2,0 horas y los productos se analizaron poxr c;omatogra-
fia-de gas-liquido.

Los resultados de la Tabla I muestran la selecti-
vidad del procedimiento de la invencifn para la preparacidn
de polietilenpoliaminas predominantemente no ciclicas, cuan-
do se emplean las relaciones molares de amincalcanol a'ami—
na y las temperaturas indicadas. Las operaciones nfims. 7-9
también ilustran la eficacia del fosfato de aluminio y del

fosfato férrico como catalizadores en el procedimiento.

- 22 -
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TABLA I

(CGL A %, calculado exento de productos

MEA/EDR, Presibn
Op. relacidn Temp. psig Conver Piper- AEP- )
1n° molar °c  (kg/cw?) 5idn,S azina DETA AEEA HEP TETA (% XC)

10,5 275 390-390 s,0 1,1 87,7 5,6 1,1 4,5 -
(27-27) A

2 0,5 301 575~625 22,9 2,3 71,5 1,1 1,9 9,8 -~
(40-44) '

31,0 274 390-410 23,0 2,8 68,7 10,3 1,8 159 -
(27-29)

41,0 300 500-775 52,8 3,8 52,3 1,4 4,7 268 (87,2)

{35~54)

5 2,0 275  340-490 38,5 54 45,3 11,6 6,3 23,9 . -
(24-34)

6 2,0 302 500~-1100 70,4 7,1 -29,6- 14;2 27,8 -
(35-77)

7(2) 2,0 301 500-520 10,9 13,5 49,0 28,8 1,9 1,9 -
{35-37)

8(2) 1,0 300 625-650 6,4 1,8 87,5 ~10,7- - -
(44-46)

9(3) 1,0 300  625-650 6,7 1,6 82,8 -14,0- 1,6 -
(44-46) ' '

(1) Porcentaje de no ciclicos (2) 5,0 % en peso (2,5 moles por ciento) de fosfat
nolamina (3) 5,0 % en peso (2,0 moles por ciento) de fosfato férrico, calculado

20

N
(2}

(S )



ado exento de productos ligeros—EDA-MEA)
P g

gggﬂma&mu)mm@mﬂnpmﬁ

11 45 - - - -
1,9 19,8 - 3,4 - .

;1,8 159 - 0,5 - -

i 4,7 26,8 (87,2) 9,3 (89,2) 1,6

5 6,3 23,9 . - 6,9 - 0,3
14,2 27,8 - 14,2. - 5,7
3 1,9 1,9 - - - 1,9
10,7~ .- - - -
14,0~ 1,6 -- - - -

2s por cientc) de fosfato de aluminio, calculado sobre la monoeta—
fato férrico, calculado sobre la monetanolamina.
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: EJEMPL_Q___G;

Se realizaron var;as operacionés empleando el pro-
cedimiento descrito en el Ejemplo 1, donde se calentaron
soluciones equimoleculares de monoetanolamina y etilendiami-
na en presencia de cantidades variables de catalizador de
fosfato de boro, a una temperatura de 300°C, bajo presiones
de 500-950 psig (35-67 kg/cm2 manométricos), durante varios
periodos de tiempo indicados en la siguiente Tabla II. E1
producto de reaccién liquido de cada operacidn, despuds de
enfriado a la temperatura ambiente, fué analizado por croma-
tograﬁia de gas-liguido (CGL, &rea %, exento de productos
ligefosreti1end&mﬁn&;ﬁonoetanolamina), encontréndose tam-
bi&n los resultados en la siguiente Tabla II.

Los resultados de la Tabla II indican que pueden em-—
plearse diferentes proporciones de catalizador fosfato de bo-
ro en el procedimiento de esta invencidn. Ademds, comparando

la Operacidn n°3 con las Operacioneé nims. 1 y 2 y la Opera-

_cibn n°5 con la Operacién n°4 se observa que los intentos

de aumentar el grado de conversidn de las sustancias reaccio-
nantes mantenigndolas a altas temperaturas durante mayores
periodos de tiempo pueden dar lugar a una mayor formacidn

de productos ciclicos.

- 24 -
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TABLA II

(Productos (CGL A %,

O et o, sitn o Siper- e
horas tal, $ azina DEIA AFFA HEP T
1(3) 5,0 2,8 2,0 52,8 3,8 52,3 1,4 4,7 2
2 5,0 2,8 2,0 59,0 4,6 48,1 1,3 6,8 2
3 5,0' 2,8 3,0 62,2 58 47,3 0,4 9,7 2
4 2,5 1,4 2,0 39,5 4,4 60,5 3,0 5,1 2
5 2,5 1,4 3,0 44,1 5,2 57,2 0,9 6,6 2

(1) Calculado sobre MEA
(2) Porcentaje de no ciclicos

(3) Autoclave de 1 litro agitado; otras operaciones en autoclave rodante de 140

- 25 -



(Productos (CGL A %, calculados exento de productos ligeros-EDA-MEA

Piger— AFP- @ @) . *
azina DETA ARFEA HEP TEIA (% NC) TEPA (% NC) PEHA
3,8 52,3 1,4 4,7 268 (87,2) 9,3 (89,2 1,6
4,6 48,1 1,3 6,8 26,5 (86,00 9,4  (81,4) 2,0
5,8 47,3 0,4 9,7 28,0 (659 7,9 - -
4,4 60,5 3,0 51 23,0 (66,2 3,0 @~ -
52 57,2 0,9 6,6 256 (56,2) 4,3 - -

en autoclave rodante de 1400 ml
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.EJEMPLO 7 _ '.. -

En un autoclave de 1 litro pro;isto de mediog de agi-
tacidén se cargan 458,0 g (7,5 moles) de monetanolamina junto
con 5,0 % en peso (2,8 moles por ciento) de fosfato de boro,
calculado sobre la monoetanolamina presente. El autoclave se
purga con nitrbgeno, se cierra hermétic&mente y después la
mezcla se calienta a 275°C durante 2,0 horas, bajo una pre-
sidn de 290-560 psig (20.-39 kg/cm2 manométricos). El andligis
de la masa producto de reaécién enfriada indica qué se ha obte
nido un 46,3 % de conversidn de la monoetanolamina. Lg masa
de reaccién contiene 15,8 % en peso de agua y, como se deter-
mina\por cromatografia deréas-liquido (CGL: &rea %) 53,7 de mo-
noetanolamina, 2,9 de piperazina, 9,9 de dietilentriamina/N-
(2~aminoetil)etanolamina, 6,3 de N-(2-aminoetil)piperazina/N-
(2-hidroxietil)piperazina y 11,3 de aminas superiores y pro-
ductos de condehsacién que se parecen a las polietilenpolia-
minas supériores peroc que conéienen muchos picos adicionales -
en esa zona del cromatograma. Se repite la reaccidn empleando
la misma cantidad de monoetanolamina y de catalizador fosfa-
to de boro con la excepciéﬁ de que la mezcla de reaccibn se
calienta a 300°C durante 2,0 horas bajo 475-1400 psig (33~
98 kg/cm2 manométricos). El andlisis de la masa producto de
reaccién indica que se ha obtenido una cénversién completa
de la monoetanolamina y qﬁe el productd de reaccidbn contiene

los siguientes rendimientos de materiales: 10,6 de piperazina,

- 26 -
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9,9 de productos desconocidos, 20,2 de AEP/HEPay 57,1 de
condensados superiores. ’

Los experimentos de este ejemplo ilustran el requi-
sito de emplear un compuesto aminico alquilable en el proce-
dimiento de la invencidén. Ponen de manifiesto que exponiendo
un compuesto de etanolamina solo a las condiciones del proce-
so de la invencidn se obtienen rendimientos muy bajos, o nu-
los, de las polietilenpoliaminas no ciclicas deseadas.

BEJEMPLO 8

Se realizd una serie de operaciones empleando el pro-—
cedimiento dei'Ejemplo 1l, donde se calentaron a 300°C unas
éoludiones equimoleculares~de moncetanolamina y etilendiami-
na, duranté 2,0 horas y bajo la presidn autdgena, en presen—'
cia de cantidades variables de compuestos de 'f6sforo como.ca-
talizadores, citados en la siguiente Tabla III. Como puede
versé, los catalizadores empleados en estas operaciones fue-
ron fosfato de boro, &cido ortofosfdrico al 85 %, &cido oito-

fosfdrico sobre soporte de silice y mezclas de &cidos orto-

fosfbérico al 85 % y bdrico. Salvo cuando se indica en la Ta-

bla III, las operaciones se realizaron en un autoclave rodan-—
te de 1400 ml. El efluente producto de reaccién liqﬁiﬁoide
cada operacidn fué analizado por cromatografia de gas—liqﬁi~
do (CGL &rea %) cuyos resultados, junto éon el porcentaje de
conversidn total de las sustancias reaccionantes, se encuen-
tran también en la siguiehte Tabla III. |

- 27 -
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Los resultados de la Tabla. III ilustrdn la eficacia
de diversas cantidades de diferentes tipos de compuestos de
fésforo para preparar selectivamente polietilenpoliaminas

predominantemente no ciclicas, a un grado de conversidn

.aceptable de las sustancias reaccionantes. Cuando se utiliza

&cido bbrico solo, es decir, sin el compuesto de f&sforo,

no se observa précticamente ninguna reaccitn.
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TABLA IIIL

productos {CGL A %, calculado e

H3PO4  acido it to - N
85 § bérico Otros tal, $ b Lo en fme cEra(s NO)
- - BPO, (%)
0,108 - 52,8 3,8 52,3 1,4 4,7 26,8 (87,
- - BEO
0,108 59,0 4,6 48,1 1,3 6,8 26,5 (86,
BPO
- - 0,054 39,5 4,4 60,5 3,0 51 23,0 (66,
0,108 - - 42,8 4,4 58,9 1,1 6,4 258 (80,
0,108(2) - - 65,3 6,6 51,2 0,0 9,6 29,5 (66,
0,054 - - 45,5 4,2 54,7 2,5 4,9 24,1 (91,
0,054 - - 43,2 4,0 53,8 3,7 4,7 23,5 (90,
T-1563(3) :
- - 0,047 51,2 52 64,5 0,0 6,4 23,7 (76
T-1510 (3)
- - 0,047 45,7 5,2 50,1 0,7 7,7 25,7 (76
0,108 0,108 - 47,5 5,2 57,7 0,0 85 26,3 (59
0,108 0,108 - 59,5 5,0 46,4 1,0 7,9 26,6 (81
0,108 0,072 - 53,6 4,6  -53,4- 7,8 25,7 (81
0,108 0,03 - 48,8 3,7 -55,3- 6,9 25,2 (84
0,108 0,144 - 56,7 4,6 49,4 0,2 6,8 26,5 (86

(1) Porcentaje de no ciclicos

20

(2) Autoclave agitado de 1 litro

(3) Girdler (Chemical Inc.), 20 % en peso de HyPO, sobre silice.

25



L

(CGL A %, calculado exento de productos ligeros—EDA-MER)

AEP- .
}.AE'E‘A HEP TETA(% NO) (1) TEPA (% NC) 1) PEHA
s 1,4 4,7 26,8 (87,2) 9,3  (89,2) 1,6
1 1,3 6,8 26,5 (86,00 9,4  (8L,4) 2,0
5 3,0 51 23,0 (66,2) 3,0 - -
3 1,1 6,4 258 (80,7 2,8 - -
2 0,0 9,6 29,5 (66,7) 2,4 - -
7 2,5 4,9 24,1 (91,1) 81 - 1,2
3 3,7 4,7 23,5 (90,1) 7,4  (84,6) 2,4
5 0,0 6,4 23,7 (76,7) - ~ -
10,7 7,7 257 (76,7 8,2  (48,3) 0,2
7 0,0 8,5 26,3 (59,1) 1,8 - -
4 1,0 7,9 26,6 (81,4) 8,8  (79,5) 2,5
53,4~ 7,8 25,7 (81,5) 63 (76,9 0,4
55,3~ 6,9 25,2 (84,00 7,1  (82,1) 0,7
‘0,2 6,8 26,5 (86,00 9,6  (80,5) 1,4

-4

Yore silice.
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Se realizaron varias oéeracionés adicionales emplean-
do ias ﬁismas sustancias reaccionantes, las mismas cantidades,
las condiciones de reaccidn y los procedimientos descritos én
el Ejemplo 8, empleando varios compuegtos de fdsforo en can-
tidades variables como catalizadores, como indica la siguien-
te Tabla IV. En las Operaciones nﬁﬁs. ly 2; se empled como
catalizador &cido ortofosforoso acuoso al 30 %. En las Opera-
ciones nfims. 3 y 4, se emplearon mezclas de &cido ortofosforo-
so acuoso al 30 % y &dcido bbrico. La Tabla IV tambié&n contie-
ne el porcentaje de conversifn total de sustancias reaccionan-
tes y\el andlisis de los productos de reaccién reéultantes por
cromatografia de gas-liquido (CGL &rea %). 4

' Los resultados de la Tabla IV indican ademds la amplia
variedad de compuestos de fOsforo eficaces en el procedimien~
to de la invencidn para la sintesis de polietilenpoliaminas
predominantemente no ciclicas, a conversiones econdmicamente
elevadas mientras se mantiene una gran linearidad del pfo—

ducto.

- 30 -
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Catalizador, (moles')

TABLA IV
Productos (CGL A %, calculado exentr

op. 3795 acido 22;;3; Piper- REP-
__r_ti 30 % bérico Otxos tal, % azina DETA AEFA HEP  TETA (%}
1 0,108 - - 38,0 4,3 53,2 4,6 5,1 23,7 (¢
2 0,054 - 2 38,5 4,2 56,8 3,6 4,4 23,4 (¢
3 0,108 0,108 - 48,6 52 45,8 2,6 7,1 25,2 (8
4 0,108 0,072 - 36,1 4,5 56,6 1,6 5,1 24,5 (8
5 - - 020% 36 13,8 50,8 00104 10,4
6 - - 0,1009) 26,5 8,7 63,0 2,7 6,4 18,0
7 £, - o,1oo(4) 66,4 6,3 35,3 1,2 13,9 28,8 (4
3 - - 0,100 45,7 3,7 64,1~ 4,6 21,3 (8
9 - - 0,100 60,8 4,5 19,270,867 23,1 @
0. - - 0,2008) 15,5 4,2 -72,1- 6,1 15,2
- - 0,209 27,5 56 69,8 0,0 3,0 19,8
12 - - 0,004 394 4,4 59,5 3,3 4,7 w4 (o

+ (1) Porcentaje de no ciclicos

(2) Acido fenilfosfénico

(3} Acido fenilfosfinico

(4) Acido polifosférico

(5) Fosfito de trifenilo
(6) Fosfato de trifenilo
(7) 23,9 % de sustancias desconccidas no citadas

(8} KH, PO,
(9} NaH2PO4. 2O
(10) Fosfito de dietilo

- 31 -



7

GL A %, celculado exento de productos ligeros EDA-}MER)

p)
J

5

BEp- o re (1) (1) *

AFFA HEP TETA (8 NC) TEPA (% NC) PEHA
4,6 5,1 23,7 (88,6) 7,5  (84,0) 1,6
3,6 4,4 23,4 (92,3) 6,4 (90,5) 0,6
2,6 7,1 25,2 (81,8) 8,8  (77,2) 2,6
1,6 5,1 24,5 (89,7) 7,3 (82,6) -
0,010,4 10,4 - 5,0 - -~
2,7 6,4 16,0 - 0,4 - -
1,2 13,9 28,8 (46,8) 8,8 - -
-64,1- 4,6 21,3 (87,5) 5,6 (82,6) 0,2
"o,8 6,7 23,1 (81,4) 8,4 (78,0) 1,8
-72,1- 6,1 15,2 - 2,4 - -
0,0 3,0 19,8 - 0,9 - -
3,3 4,7 23,4 (91,2) 4,4  (73,4) 0,3

w o oo oo ]
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EJEMPLO 10 ° . =

Ehpleéndo el equipo de reacciéﬁ y los procedimien-
£os generales descritos en el Ejemplo 1, una solucifn aé
229,0 g (3,75 moles) de monoetanclamina y 225,0 g (3,75 mo¥
les) de etilendiamina se mezcla con 6,25 g (0,054 moles;
2,3 % en peso y 1,4 moles por ciento, sobre el MEA), de
Scido fosfbrico al 85 % y se calienta a 250°C bajo una
presidn de 225-225 psig (16-16 kg/cm2 manométricos) duran-
te 2,0 horas. El andlisis del producto de reaccién por cro-
matografia de gas-liguido (CGL &rea %) indicé‘que se ha obte-
nido una conversidn de las sustancias reaccionantes totales
de solamente el 4,7 %. Loé productos ae reaccién son 95,0
de dietilentriamina, 2,5 de piperazina y 2,5 de N-(2-amino-
etil)etanolamina. No se forman polietilenpoliaminas supe~-
riores, v.g. trietilentetramina, tetraetilenpentamina, etc.

Los resultados de este ejemplo ilustran que el pro-
cedimiento de la invencidn éuede ser realizado a 250°C en
fase liquida. Sin embargo, una comparacidén de los resulta-
dos de este ejemplo con los de los ejemplos anteriores po-
ne de manifiesto el dréstigo aumento de la conversidn obte-
nido empleando las condiciones de transformacidn m&s seve-

ras de la invencibn al mismo tiempo que se mantiene una

_grah linealidad del producto para conseguir un procedimien-—

to comercial econémicamente factible. Como demuestra este

ejemplo, no se forma ninguna polietilenpoliamina superior.

- 32 -
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EJEMPLO 11 BEEE

Eﬁpleando un autoclave rodante.de 1400 m1 y los pro-
cedimientos generales descritos en el Ejemplo 1, se realiza
ron varias operaciones para poner de manifiesto la eficaéia
de diversos tipos de catalizadores que contienen fosfato de
boro preparado por diferentes métodos y depositado sobre
varios materiales de soporte y mezclas de fosfato de boro y
fosfato de aluminio en el procedimiento de la invencidn.
Todas las operaciones se realizaron calentando soluciones
equiméleculares de monetanolamina y etilendiamina én presen-

cia de 5,0 % en peso, sobre la MEA presente, de catalizador

a 300°C y bajo la presidn autdgena, durante 2,0 horas. El

tipo de catalizador empleado y los resultados anaiiticos,
determinados por cromatografia de gas—liquiao (CGL &rea %),

se-encuentran en la siguiente Tabla V.

- 33 -
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(2)
(3)

(4)

(3)

TABLA V

Productos (CGL A &, ex

Op. Conversidén Piper- AEP- (
n® Catalizador total, 3  azina DETA AEEA HEP TETA (% NC) “
1 BPO4(2) 58,3 4,7 44,2 2,0 7,4 26,0 (82,7
2 Bpo, 3! 54,9 4,1 51,7 2,5 5,0 26,0 (87,5
3 Bpo, 4

sobre soporte 53,4 7,2 51,1 0,5 7,5 25,9 (80,4
4 BPO4(5) 52,3 14,0 49,7 2,7 10,7 15,8 (69,2
5 BPO4(6) 43,5 9,7 52,0 3,4 6,6 19,1 (86,9,

pPorcentaje de no ciclicos
Tabletas de 3/16" (4,8 rm)

Preparado en xilenoc a martir de cantidades equimoleculares de
de acuerdo con la patemte italiana n°715.579 (1 de Octubre de

BPO4 preparado con pescs eguimoleculares al 46,0 % en pesoc, de
Celite 408 (vendido por Johns-Manville Products Corporation) j
horas

BPO, preparadc en properciones eguimoleculares al 22,0 % en pe
licio Carborundum CLT ({vendido por Carborundum Co.) y calcinac¢

BPO4/A1PO4 al 50/50 en moles, calcinado a 400°C durante 16,0 !



oductos (CGL A %, exentos de productos ligeros-EDA-MEA)

AEP—

= : o (1) ¢ noy (1) *
HEP TETA (% NC) TEPA (% NC) PEHA

7,4 26,0 (82,7) 10,2 (78,0) 3,5
5,0 26,0 (87,5) 9,0 (86,5) 0,9
7,5 25,9 (80,4) 6,1 - 0,3
10,7 15,8 (69,2) 1,2 - -
6,6 19,1 (86,9) 3,1 (70,0) 0,3

5 equimoleculares de &cido bdrico y fosfdrico (85 2)
379 (1 de Octubre de 1866) (CA: 6%, P53303 g)

21 46,0 % en pesc, depositado sobre tierra de diatomeas
»ducts Corporation) vy calcinado a 1000°C durante 15,0

-ares al 29,0 % en peso, depositado sobre carburo de si-
mdum Co.) y calcinado a 1000-1060°C durante 15,0 horas

400°C durante 16,0 horas.
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En este ejemplo, se ponen en contacto monoetanolami-

na y etilendiamina en presencia de un compuesto de f&sforo,
en fase de vapor, a 250-400°C, para poner de manifiesto el
conﬁraste entre la fase de vapor y la fase liquida utili-
zada en esta invencidn. . -

| Un reactor de flujo descendente, con un difmetro
de 1" (25,4 mm) y conteniendo tabletas de 3/16" -(4,8 mm) de
catalizador fosfato de boro (vendiﬁo por The'Harshaw Chemi.~-
cai Co., givision de Xewanee 0il Co., 1§45 East 97th Street,
Cleveland, Ohio 44106) se calienta con un hor£o_eléctrico
tubular. Se introduce en una corriente de nitrSgeno una mez-
cla equimolecularrde monoetaﬁolamina y etilendiamina y se
alimenta al reactor a la presifn atmosférica y a temperatu-
ras de 250-400°C. Las-velocidades espaciales eran aproxima—
damente de 1,5-3,2 g/ml de catalizador/hora. El andlisis del
éfluente indica que la etilendiamina es esencialéeﬁte inerte
hasta que se ha éonsumido cas; todo el MEA. Los productos
resultantes son complejds Yy aitamente ciclicos.

EJEMPLO 13

Empleando el procedimiento descrito en el Ejemplo 1,

se realizaron varias operaciones para la preparacién de po-

lietilenpoliaminas como productos de reaccidn por la reac—
cidén catalizada con fosfato de boro de diversas etanolaminas
y etilenpoliaminas empleadas a varias relaciones molares,

-

- 35 -
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indicadas en la siguiente Tabla VI. En cada operacifn, la

mezcla de sustancias reaccionantes se calentd en presencia

de 5,0 % en peso de fosfato de boro, calculado sobre la eta-

nolamina presente, a la temperatura indicada, durante 2,0 ho-

ras bajo la presidn autSgena. Los tipos de sustancias reac-
cionantes, las relaciones molares, el porcentaje de conver-
sién ﬁotal y el andlisis de la masa producto de reaccién obte-
nido por cromatografia de gas-liquido para cada operacidn se
encuentran en la siguiente Tabla VI.
Los resultados de lé Tabla VI ilustran la eficacia

del proéedimiento de la invencibn para sintetizar selectiva-

T - .
mentéry.con altos rendimientos las polietilénpoliaminas prin-
cipalmente no ciclicés, en especial las polietilenpoliaminas

superiores, empleando varios tipos de compuestos de etanol-

amina y de etilenpcliamina.

- 36 =
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TABLA VI
Troductos (CGL A %, exentos de ligeros—HQOFIeac

Sustancias reac- . Conver-
cionantes (rela- sidn to AHP-
ciones molares) tal, ¥ DA MEA Pip, DETA AEFA HEP TETA TEPA P

e, —

AEFA-EDA 12,5 - - 27,1 - - = 72,90 _
(1/4)

AEEA-EDA 30,2 - - 15,9 2,7 - 2,7 64,2 1.4
(1/2) .

AEEA-EDA 58,5 - - 153 1,9 - 1,3 64,87 31 1
wn |

MEA-DETA 42,0 7,2 -~ .47 - 1,111,4 55,04 15,35
(1/1)

AEFA-DETA - 35,7 - - 23,3 - - 8,1 28,3 40,49
(1/1) ,

MEA-AEEA-EDA 3,6 - - 150242 - 9,2 42,87 8,6
(1/1/2) ’

(1) & de no ciclicos: 86,8
(2) % de no ciclicos: 84,0
(3)

(4) % de no ciclicos: 82,9

[

de no ciclices: 72,3

(5) % de no ciclicos: 57,6

(6) % de no ciclicos: 65,4

(7} % de no ciclicos: 65,7

(8) 1 hora a 280~277°C, 500-575 psig (35-40 kg/bm? manométricos); 1 hora a 3




ABLA VI
tos de ligeros-H,O-reactivos)

Catali-
AHP- « zador, % Tenp. Presién
EA HEP TETA TEPA PEHA  en noles °c kg/cm2.
- - 72,90 L - 4,8 275 525-600
(37-42)
- 2,7 64,2% 14 8,3 4,8  280-275  450-510
. (32-36)
- 1,3 64,8 3,1 13,6 4,8 275 275-460
(19-32)
111,455,004 18,35 oy80 2,8 302300  300-625
(21-44)
- 8,1 28,3 40,40 _ 4,8 275 225-500
(16-35)
- 9,2 42,87 g6 - 3,6  277-300® §ggzgz§(8>

anom@tricos); 1 hora a 300°C, 750-~775 psig (53-54 kg/cmz manométricos) .
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EJEMPLO 14 ,' 7 PR

Eh este ejemplo se realizardn_;arias operaciones
continuas para poner de manifiesto la aplicabilidad del
concepto inventivo al procesado continuo. Las operaciones
se realizaron haciendo paéar una corriente de alimentacién
equimolecular de monoetanolamina y etilendiamina a través
de uh reactor a presif6n continua de 500 ml, sobre un lecho
fijo contenido de 475 ml de catalizador, a diferentes véloci—
dades espaciales. Las operaciones se realizaron a varias tem
peraturas bajo una presibn de 1500 psig (105 kg/cm2 manomé-
tricos). El tipo de catalizador, la temperatura, la veloci-
dad\espacial, el porcentaﬁe de conversidén total y el anflisis
de la mezcla producida de reaccidn resultante por éromatogra—
ffa de gas-lfiquido (CGL &rea %) para cada operacifn se en-

cuentran en la siguiente Tabla VII.
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TABLA VII

) Productos (CGL A
Velocidad es- Conver-

Op. Catali Temp. pacial g/ml sidén to Piper .
n® zador °C cat./h. tal, % azina DETA AEEA 1
1 A 325 0,81 28,0 8,6 53,8 6,7

2 A 352 1,06 46,0 10,4 29,6 2,2 1
3 B 346 0,50 56,1 19,3 15,1 - 1
4 C 300 0.56 35,4 8,5 71,7 -

5 ¢ 325 0,51 53,5 33,0 32,1 - 1
6 D 300 0,53 75,3 14,2 14,8 -~ 2
A Girdler T-1563, H3P04 al 20,0 2 en peso sobre silice, extru
B 2/3 Girdler T-1510 (esferas 3/16" o 4,8 mm + 1/3 T~1563, Hq
¢ 15,0 % en peso de BPO4 sobre Carborundum CLT, 1/8 x 1/8" (3
D

Davison SMR 7-4757, BPO4 al 50,0 % en peso sobre silice, di
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productos (CGL A %, exento de ligeros—-EDA-MEA)

er . AEP~ *
na DETA AEEA HEP TETA TEPA PEHA

53,8 6,7 7,0 21,8 1,5 -

29,6 2,2 11.7 22,7 13,4 6,8

-

16,1 - 17,0 28,4 5,8 .7,9
71,7 - 6,5 13,2 - -
32,1 -~ 11,0 . 8,7 - -
14,8 - 32,0 34,4 - -

sbre silice, extruidos de 1/8" (3,2 mm)
\+ 1/3 T-1563, H,PO, al 20,0 % en peso sobre silice)
wr, 1/8 x 1/8" (3,2 x 3,2 mm)

5 sobre sflice, dijmetro de 0,156" (3,962 mm).
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‘Aunque la invencién ha sido expiicadé en relacidn con
su realizacién preferida, se sobreenfiénde que diversas mo-
dificaciones de la misma resultarsn evidentes a los expertos
en la técnica mediante la lectura de la memoria y se pretende
cubrir estas modificaciones siempre que caigan dentro de los
limites de las Cl&usulas del apéndice.

"Habiendo descrito la invencibn, se considera como una
novedad y, por lo tanto, reclamamos como de nuestré;prépie-
dad lo contenido en las siguientes:

 REIVINDICACIONES

1.. Un piocedimiento para preparar selectivamente una
‘polialquilenpoliamina predominantemente no ciclica, caracteri-

zado por poner en contacto una alguilenamina que contiene dos

' grupos amino primarios con una alcanolamina gue contiene un

- [y

grupo amino primario y un grupo hidroxi primario o secunda-
rio, en presencia de una cantidad cataliticamentelefectiva de
un compuesto de f6sforo, a temperaturas coﬁprendidas aproxiﬂaQ
damente entre 250°C y 350°C, bajo una presidn suficiente pa-
ra mantener la mezcla esencialmente en fase liquida y recupe-
rar dicha polialquilenpoliamina de la mezcla de reaccidn re-
sultante . _
2. Un procedimiento segfin la reivindicacién 1, caracteri-

zado porque laralcanolamina_e§ﬁé“:epre§§ntaqa pq;wla'férmplg:

H H B

. 1 [

- (€8], -6 .0m

R R
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donde R es hidrdgeno o un radicai alquilo inferior; x es un
ntmero de 2 a 6 aproximadamente ¢ y es un ntmero de 0 a 3 apxg{
ximadamente.
3. Un procedimiento segin las reivindicaciones 1 o 2,
caracterizado porque la alquilenamina estd representada por la

férmula general:

donde R es hidrdégeno o un radical alquilo'inferior, X es un
nfmero de 2 a 6 aproximadamente e y es un nimero de 2 a 6
aproximadamente. )

o 4, Tn procedimientd seghn cualquiera de las reivindi-

caciones precedentes, caracterizado porque .la alcanolamina es

I3

una etanolamina de fdrmula:

H H H

I | I
| () - ] y (=671 0
x R

donde R es hidrbégeno o un radical alquilo inferior, X es’ 2

e y es de O a 3.

5. Un procedimiento segin cualquiera de las reivin-

- dicaciones precedentes, caracterizado porgue la alquilenamina

es una etilenamina de férmula:

¥

‘H H
H,N- [..(-C:l-) Xlll—-:i yH
R
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donde R es hidrdgeno o un radical alquilo inferiof, x es 2

e y es un nimero de 1 a 4 aproximadamente.

\

7 6. Un procedimiento segln cualquiera de lés reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado porgue dicho compuesto
de fésforo esth seleccionado entre fosfatos de metales 4cidos,
compuestos de 4cido fosfdérico y sus anhidridos, compuestos
de 4cido fosforoso y sus anhidridos, &steres fosféricos al-
quilicos o arilicos, fcidos fosbrosos y'écidos fosféricos sus
titulidos con alqullo o arilo, monosales de metales alcalinos

de é&cido fosforlco, los analogos tio de los -anteriores y mez~

~clas de ellos.

7. Un procedimiento segin cualquiera de las reivin-

v

" dicaciones precedentes, caracterizado porque.dicho compuesto

de fésforo se encuentra en una proporcién de alrededor de 0,1
a 10,0 % en peso, calculado sobre la cantidad de dicha alca~

nolamino presente.

8. Un procedimiento seglin cualquiera de las reivin-

dicaciones precedentes, caracterizado porgue dicha alcanolami-

"na y dicha alquilenamina se ponen en contacto en una relacidn

molar de 2:1 a 1: 5 aproximadamente,

' 9 -Un procedimiento segln cualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado porque la presidn osci-
la entre 200 y 2500 psig (14 y 175 kg/cm manonétricos) apro-
x1madamente. .

10. Se reivingica pbr fltimo como objeto sobre el qﬁe

ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
\
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phginas mecanografiadas.

UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR SELECTIVAMENTE UNA POLIALQﬁIw

- LENPOLTAMINA PREDOMINANTEMENTE NO CICLICA.

Todo conforme queda descrito y reivindicado én'lg

presente Memoria descriptiva que consta de cuarenta y tres

Madrid, 26 de Mayo de 1976
BERNARDO DNGRIA

2-2fly /
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