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,superlores con bajo contenldo en amina heterocicllca.

y espeCLalmente 1os compuestos de pol;etllenpollamlna como

" bono han SldO convencmonalmente produc1dos por reaccidn de

‘-puesto aminlco'como amoniaco, etllendlamlna y similares, a

temperaturas Y presmones elevadas. En términos genelales,

"de polletllenpollamlna predomlnantemente no cxcllcos junto

dos en_general en toda la industria, presentan graves incon-

,venlentes.
tds las grandes cantldades de energia requeridas para produ-

,c16n. Las sales hldrohaluro de amonio resultantes y las poli-

2 . EEF: D.75.005-2-FB

Esta invencidn se refiere a la preparacién de produc-

tos de polialquilenpoliamina predominantemente no ciclicos v

més especialmente a un procedimiento catalitico directo en

fase liquida pafa ia sintesis de trialguilentetraminas predoT .

mlnantemente no cicllcas Y homblogos alqullénlcos impares

Hasta ahora, los compuestos de pollalqullenpollamlna

dietilentriamina, trietilentetramina y sus homblogos superio-

res asi como los homélogos sustitufdos en los &tomos de car-

un haluro de alquilo, v.g. dlcloruro de etlleno, con un com-

se obtienen rendlmlentos relatlvamente altos de compuestos

con rendimientos variables de aminas heterocicllcas, V.g. ma-’

teriales piperazinicos. Estos:procedimientos, aunque emplea~

Son 1nconvenlentes 1lustrat1vos de estos procedlmlen-
cir los reactlvos Y los costosos procedlmlentos de recupera—

aminas deben someterse a neutrallzac1on céustlca para obtenex;
las poliaminas llbres. La separacidn de las pollamlnas libres
deseadas es dificil y la eliminacién de los subproductos con-
taminantes, como el haluro de metal alcalino) es ;ostosa. Ade

més, los productos obtenidos contienen colorantes indeseables

que limitan el uso del material en las aplicaciones en las
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.re neutrallzac16n del producto de reacc16n para obtener las

‘res para provocar las reacciones de condensac16n entre va-

‘-'ciones de reaccibn. son relativamente suaves y/o los centros
. N s

“to paxa la am1noalqu11ac16n de 01ertas aminas con un hldré—
.geno aminico reemplazable, espec1almente aminas aromatlcas

con un N-terc-aminoalcanol, entre 150 y 250°C, en fase 19~

.un. compuesto de Acido fosférico.

cialmente trialquilentetraminas y homSlogos alquilénicos

_producto de condensacién de un compuesto diblico y preferi-

aplvca01ones ‘en las cuales el color es critico.
Ex1sten varios procedlmlentos degcrltos en la blbllo~~
grafia para preparar directamente polietilenpoliamlnas pre-

dominantemente no cicllcas mediante una reaccibn de condensay

cién de un amlnoalcanol y una.amina alqullable gue no requief’

pollamlnas deseadas exentas de sal. Por ejemplo, véasc la
patente éstadounidense 3.714.259.
) También_se ha déscrito con anterioridad que ciertos

compuestbs de écido fosférico son eficaces como catalizado-

rios tlpos de aminas y amlnoalcanoles en general Las condl-
de condensaéiénrson limitados. Véase por ejemplo la patente

estadounidense 3. 121.115 de Meuly que describe un procedimieg

.

primarias y secundarias, que consiste en calentar la amina
. ;

quida, con separacifn continua del agua y en presencia de

Ahora hemos descubiérho un procedimiento catalitico

mejorado medlan te el cual pueden produc;rse selectivamente

po}ialquilenpollaminas predominantemente no ciclicas y espe-

1mpares superiores tales comO pentaal qullcnhe taminas, como
blemente un compuesto alguilendidlico con una alguilenamina,
en tiempos de reaccibn cortos econdmicamente factibles. El

procedimiento mejorado prermite conseguir unos grados de conq
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versién de las sustancias reaccionantes y una selectividad;
comparables o superiores a los obtenidos pox los_procedimiei"
tos convencionales que requmeren neutralizacidn con un 5lca-r
1li, como se ha descrlto antes. Ademés, la conaensaClon a
alquilenaminasselectivas es posible mediante la eleccibn:.de

los dloles aproplados.

801prendentemente, se ha descubierto que la reaccidn’

“de condensacién puede llevarse a cabo en condiciones bastan-

te’ severas, tales como temperaturas superlores a unos 250°C

en’ fase liqulda sin que se produzca la descomp05101on y la_

excesiva formacidn de subproductos esperadas. Por ejemplo,

se sébe QUé las polialquilenpoliaminas y.especialmente lOS'ho-

'1m610gos superlores .de las etilenaminas como trletllentetra—

mlna, tetraegllenpenuamlna, etc, son térmlcamenue degladd—
bles. Ademis, la experiencia ha demostrado que - la converslon
totql de las sustancias reaccionantes es mejorada”bajo estas
condiciones de transformacién mientras qﬁe la selectividad

es préctlcamente mantenida en comparacién con el uso de con-

o dlClones de trans;orma016n menos severas.

EL procedimiento‘de esta invencién es también'sorpfené
dente debldo al descubrumento de gue la reaccibn. en fase de
vapor en la-que intervienen un compuesto de etilendiamina y
un alcohol po}ihidrico én presencia de un'catalizador de sul-

fato de torio da solamente la correspondiente amina N-alqui-

lada y no las polialquilenpoliaminas; Véase, -por ejemplo,la

Ipatente estadounidense 3.732.311.

De acuerdo con los aspectos mds amplios de esta inven-~
cibn, se producen selectivamente polialquilenpcliaminas pre-
dominantemente no ciclicas, directamente a partir de un com-

puesto de alquilenamina y un compuesto diblico, mediante un
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- amina con el diol en presencia de una cantidad catalitica-

.mente en fa e liqulda. Las pollalqullenpollamlnas asi produ-

’ tante.

Vnales con el correspondlente n—alqullendlol con dos grupos

'mlnaS11 homblogos alquilénicos superiores impares.
" cir polietilenpoliaminas predominantemente no ciclicas tales

to mejorado para la sintesis de polialquilenpoliaminas pre-
dominantemente no ciclicas y de preferencia de polietilen-—
fboliéminas prédominantemente lineales tales como trietilen-

tétramina y homélogos alquilénicos éuperiores impares. El

una'alquilenamina_bon'grhpos amino primarios y preferiblemenrt

‘e con un radical algquileno no ramificado, tal como etilen-

.

procedimiento que consiste en poner en contacto la alquilen-

mente efectiva de una sustanc1a que contiene fésforo, a tem-
peraturas comprendldas aprox1madamente ‘entre 250°C y 350°C,

bajo una pres;én suflclente para mantener la mezcla esenciall
cidas se recuperan después de la mezcla de reaccibn resul-'

.De_ acuerdo con una, reallza016n, se pone en contacto
una n—anuilendiémina con dos grupos amino primarios termi~-

I *

h1drox; prlmarlos termlnales para produc1r trlalqullentetra-

De'acuerdo con una realizacidn preferida, la etilen-—

diamina se pone en contacto con monoetilendiol para produ~

como trietilentetramina y pentaetilenhexamina.

. En pocas palabras, esta invenci®6n es un procedimien-

procedimiento de la invencidn consiste en poner en contacto.

diamina, con un diol con radicales hidroxi primarios o se-
cundarios y preferiblemente con un radical algquileno no ra-
mificado, en presencia de una cantidad cataliticamente efec-

tiva de una sustancia que contenga f£&sforo. Las sustancias

reaccionantes se ponen en contactc a una temperatura compren
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'c1almente en fase liqulda. Las polletllenpollamlnas predomi-

.cidn, con grandes rendlmlentos,SLn ninguna nece51dad de

-'porc1ona unos nlveles de conversidn aceptables en Llempos de

,reacc16n relatlvamente ‘coxtos, habltualmente alrededor de -
Vcicllcos, como compuestos de plperaZLna Y de productos exce-

'-'normalmente obtenida en ‘los procedlmlentos convenc1onales

'para la preparac;on de polietilenpoliaminas en los cue se

o - | cias reaccionantes partlculares. Por ejemplo, se sabe que un
o0 - - : .
. | compuesto de trialquilentetramina es el homdlogo de .alquilen

’amina més bajo que puede ser producido.'Especificamente, se

.Asi por ejemplo, si se utlilzan etllendlamlna y etllendlol,

'se obtienen trietilentetramina y pentaetllenhexamlﬁa.

" presibn suf1c1ente para mantener la mezcla ‘de reaccidn esen—"

nantemente no cicllcas produ01das son recuperadas directa-

mente, por ejemplo por tecnlcas convenc1onales de destila-

neutrallzal por adicién de un &lcali. El procedlmlento pro—

0,5 a 5 horas. Inesperadamente, la formacidn de productos

-

31vamente ‘ramificados es comparab]e e} Jnferlor a la cantldad

’

requleren procesos de neutrallzac10n.
Una ventaja notable de esta 1nven01on reside en el
hecho de qué la polialquilenpoliamina deseada puede ser

produc1da selectivamente mediante la eleccifn de las sustan-
3

requleren teBricamente 2 moles de la alguilenamina LeaCFlo-

nante para reacc10nar con un solo mol.del leartlvo diélico. .

En general, las pollalqullcnpollamlnas producidas de
acuerdo con esta 1nven016n pueden ser descrltas -por la: for-
mula:

H H
i ]
H,N- [(?)XN-}Y (-CII—)XA

R R
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donde R es hidr6geno o un radical alquilo inferior; A es un

" grupo amino primario o hidroxi; x es un nfimero de 2 a 6 apro

a6, dando asi el producto aminlco “alqullénlco 1mpar

'tldo de la palabra una alcanolamlna. Preferlblemente, el pro
ucedlmlento de esta invéncidn se lleva a- cabo en presencia de '

,un exceso de pollalqullenpollamlna reaccionante _para reducir
'caso, la alcanolamlna produCLda puede ser scparada del pro-

""ducto de reaccidn,. por ejemplo por destllac16n Jfraccionada

‘durante la étapa de recuperacibén y reciclada para la produc-

ser exhaust*va de las polialguilenpoliaminas’ que pueden for-

marse.

'una amina, R es hldrégeno, xes 2 e y es un nmero entero

‘tetramina, la pentaetilenhexamina y similares.

ximadamente e'y es un nfimero de 2 a 6 aproximadamente. Cuan-|

1.

do A es una‘amiﬁa primaria, y es un nfmero entero par de 2

. Los expertos en la técnlca observarén que cuando A

es - un grupo hldrox1, el producto formado es en el ampllo sen

al m;nlmo la cantldad de alcanolamlna formada. En cualguier

.

cién de homblogos superiores, si se desea. Son.ejemploé ae

pollalqullenpollamlnas la trlpropllentetramlna, trlbutllente

tramina, tri-2-metiletilentetramina, tr1—2-et11etllentetra—

mina y- 31m11ares. Esta lista es ilustrativa y no pretcndo

. La pollalqullenpollamlna mis preferida es una pOlletl"

Jenpollamlna que responde a la formula anterlor, donde A es
pax'de 2 a 4. Son éjemplbs de estos compuestos la trietilen-

El reactivo alquilenamina que puede ser utilizado de
acuexdo con esta 1nven016n contiene dos grupos amino prima-
rios terminales. Las alqullenamlnas que son especialmente

Gtiles pueden ser descritas por la férmula general:
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H H-
1 I -
H,N- [('f')xl‘]]yH
‘R
donde R es hldrogeno o un radlcal alqullo inferior, X es un

ntmero de 2 a € aproxlmadamenta_e Y es un nfmero de 1 a 4

aprox1madamente. La alqullenamlna reacc1onante més preferl—

da. es la etllendlamlna.

l dlol que puede utilizarse contiene radmcales h1—

~ droxi primarlos o secundarios. Los compuestos didlicos més

ﬁtilesfson lés representados por la f6rmula:

: . H.HE H

\- ., T ' ' ’ ) ‘ d'l ’ l
N HO [(-C-) N-],, (~C~) ,OH

[ N

R R ..

“donde R es hldrogeno o un radical alquilo inferior; x'es “un

nﬁmero de 2 a 6 aprox1madamente e y es un nimexo de 0 2 3

: aprox1madamente. El diol més preferldo es un etlanlel que

responde a la férmula anterior, donde R es hidrbgeno, X es

2 eyes 0. \

Se observaré que, de acuerdo con la invencién, cuandc|’
"y es mayor de 0, es decir, hay en la cadena radicales nitrog
'nados secundarios, es probable que se produzca la ciclacién’

' dé la dialcanolamina disminﬁyendo el rendimiento del produc-|’

~

to no cicllco.

Las sustan01as fosforadas adecuadas que pueden empleary

.se son, por ejemplo, 1os fosfaLos de metales éc1dos, los com

puestos de dcido fosférlco y sus anhidridos, los compuestos
de &4cido fosforoso y sus anhidridos, ésteres alquilfosfdrico
o arilfosféricos, ésteres‘alquilfosforosos o arilfosforosos,

4cidos fosforosos y 4cidos fosfbricos sustituidos con alqui-

"lo o arilo, monosales de metales alcalinos de &cido fosfbri~

b
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“ra de los anteriores.

'fosférico, adcido pirofosfdrico, &cido metafosférico y 8ci~

_do es el &c1do ortofosforoso.

’.'dLmlento de la’ invencidn cualculer éster fosfbrico o fosforot

'secunaarlos como los descritos en la patente estadoun:dense

feriores como los qué contienen de 1 a unos 8 &tomos de car-
ftienén_alrededor de 6 a 20 &tomos de carbono y pueden conte-
nér un grupo fenilo o un gfupo alquilfenilo.

‘catalizador son los 501dos alquilfosfénicos, écmdos arilfos-

,IQV1blcmente estos éc1dos conflcnen grupos aqullo o arilo

co, los tioanélogos'de los anteriores y mezclas de cualesquie

13

" M&s especialmente, los fosfatos de metales cidos ade
cuadés-son el fésfgforde boro, fosfato fé8rrico, fosfato de
aluminib, etc; '_ ' _

Los compuestos de éc;do fosférlco adecuados son los

&dcidos fOSférlCO> acuosos o anhldroe tales como ac1do orto—

dos fosférlcos condensados como los dcidos polifosfbricos..

Por conulgulente, un ejemplo de un &cido del fésforo adecua-

ER

' Ademés, puede emplears° como catallzador en el proce—

50 mono-, di— o tri-alquilico o arflico comercial. Ademés,

pueden utilizarée los bi(fosfatos) y los Esteres fosfériéos

3.869.526 y patente ‘estadounidense 3.869. 527, respectlva—

mente. Preferiblemente se emplean los ésteres alquilicos in-

Aoemas, los éc1dos fOSfé”lCOS o fosforosos sustituidos

con alqullo o arilo adecuados gque pueden ser empleados como
fénicos, dcidos alquilfosfinicos y &cidos arilfosfinicos. Preg

y contienen de 1 a unos 8 5tomos de carbono en cada grupo
alquilo y alrededor de 6 a 20 &tomos de carbono en cada gru-

po arilo.
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‘fosfbricos sustitufdos con alquilo y arilo que pueden ser

cos sugtltufdos con alqu1lo y arllo el fenllfosfonato de me-~

naftafosfinato de etilo y metilfosfonato de propilo.

como naterlal catalitlco en el procedlmlento de esta lnven—
'.tlpos de compuestos de fésforo que hemos encontrado especial-
‘emplear aquéllos que han resultado ser los mis reactivos bajo
‘las condiciones de reaccidén de la invencién. Estos compuestos

fosfbrico acuoso y anhldro, dcido pollfosforlco, fosfato de

efectuar la reaccidén de condensac1on enuxe las sustan01as

10

—

Son ejemplos especificos de los &cidos fosforosos y.

utilizados de acuerdo con esta invencidn los &cidos fenilfos-

finico, etilfosfénico; fenilfosfénico, ﬁaftafoéfénico y metil

fosfinlco. Son ejemplos de los. ésteres fosfoxosos Y fos£Oxri-
tilo, fenllfosfonato de dimetilo, fenllfosflnato de meLllo,

Los compuestos de f$sforo antes mencicnados no preten-
den ser dna lista'exhaustiva de los que pueden ser empleados

.

cibn. Estos productos han sido’ 1ndlcados para establecer los

mente eflcaces como catalizadores. Pero entre los compuestos

y tipos de compuestos mencionados, preferimos espec1almente

espec1almente preferidos son el fosfato de boxo, &cido orto-

alumlnlo, fosfato férrlco, dcido ortofosforoso acucso y anhl—
dro, fosflto de trletllo, fosfato de trietilo y fosfito de
dietilo, para citar.alguhos.'Solamente se requiere una canti-
daﬁ éataliticamente efeétiva de la sﬁstancia fosforada para .
reaccionantes que da lugar a la f01mac16n de polletllenpolla—
minas prpdominantemente no ciclicas y esencialmente exentas
de sales, con buen rendlmlento.

La cantidad de compuesto de fb6sforo empleada como ca-
talizador en el procedimiento de la invencibn puede variaxr ent

tre amplios limites, de acuerdo con su reactividad, con los
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preferiblemente el catalizador se emplea en una proporcidn

de alrededor de 0,5 a- 5,0 % en peso,.calculéda sobre la can-
-nados puede ser empleado como catallzador del procedimiento
'_foro menc1onados o en comb1nac16n con compuestos &cidos ta-

';'éCLdos son generalmente ineficaces como catalizadores por
" ferida, se ponen en Intimo contacto mediante mezcla el mono-
250 a unos 350°C y preferiblemente a una temperatura de

‘ner la masa de reaccién en fase liquida, que normalmente osc]

la entre unas 200 a unas 2000 psig (14 a 140 kg/cm2 manomé-

_11

reactivos presehtes y con las'condiéiones particulares. del
proceso empleadas. Habitualmente esta cantidad catalitica
estd comprendida aproximadamente entre 0,01 y 10,0 % en peso

calculado sobre'la.cantidad de compuesto didlico presente y

tidad'de'diol presente.

'Cualquiera.de los compuestos de f6sforo antes mencio-

solo, en comblnac16n con uno de los otros compuestos de f&s-

les como 501do bérlco y 51m11ares. Estos ﬁltlmos compuestos'

si mismos en el procedimiento de la invencidn.

De acuerdo. con una realizacién considerablemente pre-

etilendiol y la etilendiamina. La mezcla se calienta en pre-

sencia de la sustancia fosforada, a una temperatura de unos.

tfidos). Se deja que la reaccién transcurra a la temperatura
empleada hasta que se obtiene el grado de conver516n deseado
Preferiblemente, la reacc16n se llcva a cabo en tales condi-
éiones durante un periodo de’ tiempo suficiente para obtener
un grado de conversién'total de las sustancias reaccionantes
comprendido aproximadamenté entre 10 % y 75'%,10 gue dura ha-

bitualmente alrededor Ge 0,5 a 5,0 horas.

Cuando se utilizan, el monoetilendiol y la etilendia-




10

15

20

30

-técnlcas contlﬂuas o discontinuas conocidas y aparatos de

' paciales de las. sustanc1as reacalonantes comprendldas aprox1—

’ gramos de sustancias reaccionantes Lotales por mllllltro de

mo catalizador de lecho fijo en el sistema de reactor conti-

.tltuidos por el material catalitico fosforado soportado sobre

un mdterlal como silice, sillce alﬁmlnu, alfimina, tierra de

mina se ponen en contacto para la reaccién en unas relac;or
nes molares comprendidas aproximadémente entre 2:1 y 1:5.
Preferiblemente, el compuesto de etilendiaminakse emplea en
exceso, por-ejemplé.élrededbr de 1:2 a 1:4 moles de monoeti-
lendiol "’ por mol de etllendlamlna.

Generalmente el procedlmlento de la invencién puede

llevarse a cabo de forma continua o dlscontlnua, empleando

elaborac;én convenc1onaleu. Cuando el procedimiento se lleva

a cabo.contlnuamente, preferimos emplear unas velocidades es-

madamente entre 0,1 y 4, y pre;erlblemente entre 0,5y 1,5,

volumen total del reactor y por hora. .
En estos procesos de reaccidn continua,. el cataliiador
de f6sforo antes descrito puede ser empleado como corriente

de alimentacidn solo o mezclado con una corriente de alimen-

tacidn de una sustancia reacc%onante o puede ser empleado co-

nuo. En general, estos catalizadores de lecho fijo estén Cons

dlatomeas, etc, conven01onalmente empleado como materla1 de,
re}leno inerte en reactores. Estos catalizadores soportados
sobre un lecho fijo y los procedimiento§ para sﬁ preparacibn
son muy conocidos en la técnica y existen muchos en el mer-
cado. t_ . 7 .

No es critico contrélar la cantidad dé égua de reac-

cidén presente durante el calentamiento de las sustancias reac

conantes y el catalizador, por ejemplo separindola a medida
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"1la zona de reaccibn y separarla de la masa de reaccidn duran

_mente no cicllcos deseados pueden ser ficilmente recuperados

'nales,'tqles como.destlla016n, sin dificultad. Por ejemplo,

 la-masa producto de reaccibn puedé ser directamente destila-
de sélldos formados que habltLalmente son complejos de sales

1. tilada. Los compuestos de polialquilenpoliamina deseados puet
'pera016n por dest11ac16n son muy conoc1dos en la té&cnica y,

‘hecho de que, despuéé de’ la separacibn, por ejemplo por des-
 tilacitn fraccionada, las alquilenpoliaminas pueden ser de-
_vueltas a la zona de reaccién.para experimentar una nueva

reaccién con los dioles, produciendo asi una mayor cantidad

‘selectivamente el producto deseado mediante el uso de las

- 130

que se forma. Habitualmente preferimos conservar el agua en

te la rccuperacmén de las pollalqullenpollamlnas predominan-

temente no cicllcas.

Los compuestos de pollalqullenpollamlna predominante-

de la masa producto de reacc16n por procedimientos conven01o

da, o 1n1c1almente filtrada para separar una pequena cantidad
aminicas“del compuesto de f£&sforo catalizador, y después des?

den ser recogidos entonces separadamente por la parte supe~

rior en forma libre de sales. Estos procedimientos de reéu-

por lo tanto, no serd descritos eopec1almente aqui

.Una notable ventaja de\esta invencién reside en el

de productos homélogos'superiores. ILos expertos en la técni-

ca Observaran inmediatamente las muchas formas de obtenex

éustancigs reaccionantes, las condiciones de reaccidn, las
técﬁicés de reciclado & similares.

Los siguientes ejemélos ilustran la.naturaleza del
procedimien%o de la invencién pero no se pretende que sean

limitativos de la misma.
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EJEMPLO 1

En un autoclave de acero inoxidable de 1 litro de ca-.

pacidad, seco-y purgado con nitrdgeno, prov1sto de un agita-
dor, se 1ntroduce una solu01on de 62 0 g (1,0 wmoles) de mo-

noetilendiol (ED} y 180, 0 g (3,0 moles) de etllendlam;nq

. (EDA) ¥ 4 O g de dCldO fosforoso al 30 % (1,9 % en éeso;
1,5.% en moles sobre el monoetllendlol) El coptenido dell:-'
'autoclavg se cubre con nitrdgeno y se calienta a 290°C du-~
'ranfe Z,drhorqs.bajé una presi6n de 425 a 540 psig‘(30 a

_38 kg/;m2 méﬁométricos) El andlisis del producto de redc-

~cibn liquldo efluente por: cromatografia de gas-liquido (CGL

&rea - productasllgeros calculados exentos de agua) lndlcan

"'una conversibn total del 29,9 %, que contiene 67 9 de etilen

diamina, 7,6 de monoetilendiol, 2,7 de piperazina, 0,1_de
productos desconocidos, 1,2 de dietilentriamina, 6,8 de N~
(2—am1noet11)etanolamlna, 0,8 de N—(2-am1noetll)plpera21na/

N—(2 hldrox1et11)p1pera21na, 11,2 de 1someros de trletllente

tramina (83,6 % de trletllentgtramlna lineal), 0,3 de tetra—

‘etilenpentamina y 1,4 de pentaetilenhexamina mis prodﬁctos
pesados‘ Este ejemplo ilustra la ficacia de emplear monoeti-|

lendiol en el'procedimiento de la invencién.

EJEMPLOS 2-5

En estos ejemplos se sigue el procedimiento_géneral,

del Ejemplo l a excepc1on de que se lnvestlgan diversos cam-

‘bios en el catalizador. Cada reaccmén se lleva a cabo gene—

ralmente en el autoclave de 1 litro del Ejemplo 1 que se car
ga con una solucidn de 180,3 g (3,0 moles) de etilendiamina
(EDA) y 62,1 g (1.0 moles) de monoetilendiol {ED) con el ca-

talizador indicado a la concentracidn del Ejemplo 1 (0,0488

moles de catalizador). Como en el Ejemplo 1, el contenido de:

T
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autoclave se cubre con nitrbégeno y se calienta a 290°C duran

- te 2 horas bajo la presién indicada. Los resultados se en- '

cuentran en la siguiente Tabla I.

i
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TABLA I

Efluente, CGL A $ (productos 1i

£Z§:§£ P;Ziéén’ Conversion, 3 Piper~ Descong -
n° Catalizador _(kg'/cmz) EDA ED Total EDA FED azina cidos DETA AE

——— - ——

PEHA

2 Hypo, al 5%  415-550 29,0 80,8 39,8 62,3 4,4 54 01 1,1 7,

3
: (29-39)
3 BFO, 450~-575 35,7 84,6 45,9 59,1 3,7 5,3 0,9 2,3 5,
(32-40) ’ '
4 ZP(0) (OH)2 ; 550~-650 32,1 86,5 43,4 61,3 3,2 4,1 5,4 2,8 5,1
' (35-46)
5 (EtO)3PO ) 540-1125 54,3 83,2 60,3 42,2 4,1 10,9 8,9 3,2 6,

(38-79) o -

EDA==.. etilendiamina

- ED = monoetilendiol

Pip = piperazina

DETA = dietilentriamina

AEEA aminoetiletanolamina

AEP-HEP = aminoetilpiperazina/hidroxietilpiperazina
TETA = trietilentetramina

% de productos no ciclicos (trietilentetramina lineal)

% NC =
TEPA = tetraetilpentamina
= pentaetilenhexamina




TABLA I

Efluente, CGL A % (productos ligeros, exentos de agua)

Piper- Descono AEP- %
ED Total EDA FD azina cidos DETA REFA HEP TEIA (3 NC)  TEPA PEHA

0,8 39,8 62,3 4,4 54 01 i1 7,6 1,3 154 (82,7 1,1 1,1

w6 45,9 59,1 3,7 53 09 2,3 51 1,8 17,9 (82,9 1,1 2,7
36,5 43,4 61,3 3,2 41 54 2,8 50 22 1,4 (557 2,7 1,9

33,2 60,3 42,24,1 10,9 8,9 3,2 6,3 5,3 15,0 (72,5) 1,9 2,1

>xietilpiperazina

{trietilentetramina lineal)
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L1 lltro, purgado con nltrégeno. Después el contenldo del

'rante 2 horas bajo una presifn que varia entre 400 y 500 psi

_tos llgeros, calculados exentos de agua) muestra una conver-

';'del 1, 2—prop11eng11col del 22,5 %. EL an51151° del efluente

'dlé los 510u1entes resultados: LDA, 62,9%; 1, 2—pr0pllengllco"
'amina( 4,4 %3 metlldletllentrlamlna,'1,4 %; 2-metilpiperazi-
,de un diol con un 1~ad:x.cal hidroxi..primario y uno secundarlo

Se observaré que, de acue:do con esta invencién, la monohi-

-droxiamina intermedia puede ser reciclada.

- 17 -

EJEMPLO 6
Empleando en general el procedimiento y el equipo

del'Ejemplo 1‘ se cargan 270,4 g (4,5 moles) de etilendiaininh,: .

114 l g (1,5 moles) de 1 2~propllengllcol y 8,4 ¢ (0,0732 mo

les) de H3P04 al 85 % en un autoclave de acero :nox1dablo de|’

auLoclave se cubre con nitrbgeno y se callenta a 290°C du-"

=

(28 v 35 kg/cm manométrlcos) El producto efluente, pox ané

lisis por cromatografia de gas- liquldo (CGL), drea % (produc

516n total del 18,3 %. La, conver516n EDA es del 16,7 % y la

22 3 %; met1ltrlct11entetram1nd, 6,4 %; metllamlnoetlletanol-

na; 1,0-%; productoé desconocidos, 1,3 %; productos pesados

y productos fraccionados, 0,3. %. Este ejemplo ilustra el uso

En-resumen, la Patente de Invencibén que se solicita
deberé recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimienﬁo para la preparacién de pblialqui
ienpoliaminas no cicliéas, caracterizado por hacer reaccionaj
un éxceso molar de una.alquilenamina de fdrmula general:

H H
H,N- [(-c -m] H

R
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.por016n de . 0,1 a 10,0 % en peso, calculada sobre el diol.

STV .

aonde R es hidrégeno o alquiio, b4 es un nﬁﬁero de 2 abe Y'
es un nGmerc de 1 a 4, con un diol de férmula genergl:
H V H - H
s [ ]
OH,[(_?‘;) x;v—] y (767108

“R R

Vﬁdonde R es hldrégeno o alqullo, X es un nﬁmero de 2atbe y

es un nﬁmero dc 0 a3, en presenc1a de un catallzador que .

."contlene fosforo,,selec01onado entre fosfatos de metales”
Hécn,dos, éc:.dos fosférlcos, anhidrldos de éc:s.do fosférico, .
_écldos fosforosos, anhfdridos de &cido fosforoso, ésteres
fosforlcos alquillcos Y arillcos, ésteres fosforosos alquill-
‘cos y arillcos, dcidos fosforosos y ac1dos fosférlcos sus-"
-:'tituiéos con alguilo y arilo donde los citados grupos alqu1-r

'lo contienen de las étomos de carbono y los grupos a:_:ilB~

contlenen de 6 a 20 tomos de carbono, monosales de metales

'alcallnos de &cido fosférlco y mezclas de los mlsmos, a tem-

peraturas comprendidas entre 250 y 350°C, bajo una pre51on

suficiente para mantener la mgzcla_esenc;almente en fase

iliquida..

2. Un procedlmlento seglin la Reivindicacién 'l, ca- '’

jrac;erlzado porque el catalizador est& presente en una plo—

3. Un procedlmlento seglin las Re1v1ndlca01ones ly
2, ¢aracterlzado porque la temperatura es de 275 a 325°cC.

4. Un pvocedlmlento segﬁn las Re1v1nd1ca01ones la
3, caracterizado porque la relacidén molaxr de dlol a alqui- 7
lenamlna estd comprendlaa entre 2: l y 1:5, .

5. Un procedlmlento seglin las RelVlndlcac1ones-l a

5, caracterizado porgue el diol es un etilendiol de £érmula:
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'racterlzado porque el etllendlol es monoetilendiol, la etilen

.amlna es etllendlamlna y el catallzador es dcido fosforoso.

UM PROCEDIMIENTO PARA IA ERJPARAGLON DE POLIALQUILENPOLIAMT

~-19 -

H H H
: ! | |
mofco) =]y (-6 08
1 R . - R
donde’ R es hidrégeﬁé)fx'es 2eyesde0aldy la alquilen-
amina es una etilenamina de férmula:
“ L B H . H
'_HZN-EQ-?—)XN]yH
. R

donde R es hldrégeno, x es'2 e y es un nﬁmero de 1 a 4.

6. Un procedlmlento segﬁn la Re1v1nd1cac;6n 5, ca-

7...Un procedlmlento seglin las Reivindicaciones 1.a
5,:caracterizado,porqde el catalizador es fo;fato de bdrq,
fosfato-féfrico o fosfato de aluminio. :

' 8. 'ﬁh éfocedimiento seglin las'Reivindicaciones la

5, caracterizado porque el catalizador es &cido fenilfosfini-

fosfinico,. fenilfosfinato.de métilo,'fénilfdsﬁonato de dime~
tilo, fenilfosfinato de etilo. , metilfosfonato.de propilo o
&cido naftafosfdnico. . B A OO,

9. Se relvindica por Albimo como objeto sobre el

que’ ha de recaer 1a Patente de Invencmon que se sol¢c1ta.

NAS NO CICLICAS.

co, écido.etilfosfinigo,5éido'fenil;fosfénico, dcido metil-: |’
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Todo conforme queda descrito-y reivindicado en

la presente memoria descriptiva que consta de veinte paginag

reivindicadas.
" Madrid, 31 mayo 1.976
BERNARDO UNGRIA )
o pfe.
\ [ o
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