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Ia publicacidén alemans DOS 2 238 920 ya describe
un procedimiento para la obtencién de polisminas aromdticgs
polinucleares por condensacidén de anilina con formaldehido
en presencis de agua y catalizadores 4cidos, que se carac=
teriza porque la mezcla de condensacidén acuosa terminada
de resccionar se extrae con un disolveﬁte hidréfobo, en caso
dado bajo adicién de ulterior anilina, la fase disolvente
asf obtenida se elabora en forma conocida a poliamina y 1la
fase acuosa se emplea en circuitp,mdespués de agregar anili-
na fresca, de nuevo en el principio del proceso. Los proce-
dimientos segdn las publicaciones alemanas DOS 23 43 658 y
DOS 23 56 828 para la obtencidén de condensados de anilina/
formaldehido representan formas de ejecucién mejoradas o
bien espsciales del procedimiento segdn la publicacidn ale-
mana DOS 2 238 920.

El objeto de la presente invencidén es un procedi-
niento para la obtencidén de_poliaminas aromdticas polinu-
cleares por condensacidén de anilina con formaldehido en
presencia de agua y catalizadores deidos, donde en una pri-

mera etapa de extraccidén la mezcla de condensacidn acuosa

terminada de reaccionar se extrae con un disolvente hidréfo- .

bo, en caso dado bajo adicidén de anilina, la fase disolven~
te as{ cbtenida se elabora en forms conocida a poliamina
y la fase acuosa se retorna en circuito al principio del
proceso, caracterizado porque la fase acuosa, antes de que
1lcgue al principio del proceso, se extrae en uno o varios
extractores II independientes con un disolvente hidréfobo
conteniendo, en caso dado, anilina y/o condensados de anili-
na-formaldehido con una mayor proporcidén de o-igsbmeros, la

fase disolvente asf obtenida o bien las fases disolvente
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as{ obtenidas, a su vez, se extraen en uno o bien varios
extractores III indepsndientes en uno o varios lugares ar-
bitrarios despuds de la primera etapas de condensacifn y de=
lante de la etaps de extraccidén principal I con una mezcla
de condensacidn acuosa, deida ¥y la fase disolvente que aqui
se obtiene o bien las fases disolvente que squf se obtienen
se retornsn al extractor II o bien a los extractores II.

Las distintas formas de ejecucidén posibles del
procedimiento de 1a presente invenoién se explican con nds
detalle tomando como base las figuréb 1 - "T7. En estas figu-
ras significan

(1) un tanque para anilina,

(2) un tanque para solucién acuosa de formalina,
(3) el primer reactor de condensacidn,

(4) el ¥ltimo reactor de condensacién,

(5) la etapa de extraccidén principal (I),

(6) la etapa de extraccién II, compuésta de uno o de varios

extractores que actian en una © varias etapas (6a y 6b),

(7) la etapa de extraccién III, compuesia de uno o varios
extractores que actifan en una o varias etapas (7a y 7b),
(8) la instalacién de destilacidén de una o bien de varias
etapas (8a y 8v),
(9) un tanque para el agua residual que se obtiene,
(10) un tanque para el producto de procedimiento y
(11) una ulterior etapa de extraccién.
Ia primera forma de ejecucidn del procedimiento
de la presente invencién (véese figura 1) representa una me=
jora considerable del procedimiento descrito en la publica~

cién alemana DOS 23 56 828 pera la obtencidén de poliaminas

-
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con una reducida proporcidn en o-is6meros. Aai esy por
ejemplo, posible, segdn el procedimiento anterior, trabejar
con un.grado de protonizacidn (grado de protonizacidn =
porcentaje de los dtomos de amina-nitrégeno presentes en
forme de iones emonio, referido g 1a oantiaad total de los.
étomos de amina-nitrdgeno preaenmes) de dasi un 100 % paras
obtener poliaminaa, que presentan una proporcién muy reduci-
da de o-1sdmeros. Como, por otra parte, la extraccidn del
producto de'progeaimientp de 1a'gaée acuosa mediante un di-
solvente hidréfobo con un grado'dé protoﬁizacidn de un 100 ¢ |
no es posible sin la adicidn de anilina antes de ‘la extrac-
cidén, se ha de retirar, rars reponer el alto grado de proto—
nizacidn en la faae acuoaa, la amina libre presente adn en

la fase acuosa deapués de’ 1a extraccidn prinoipal mediante

_Vun lavado ulterior con disolvente preferentemsnxe libre de

’amina. Para recuperar el disolvente empleado en este- lavado

ulterior se precisa, en el prooedimiento anterior, uns sepa~-
racidn destilativa de la fase orgﬂnica que abandona el la—
vado ulterior, Esta etapa de destilacidn se puede evitar

_ ahora segin la primera forma de ejecuoidn del procedimiento

de ls presente invencidn eztrayendo 1a mezcla de disolventa/
anina ques abandonq el lavado ulterior con la fase aeuosa
después de la dltima etapa de condensacidn ¥ delante de la
etapa de extraccidn principal, éon lo que se logra~simu1-

tdneemente ol enriquecimient¢ gboasario 46 la mezola dé con-

' densacidn acuosa con amina libre para la extraccidn del pro-

ducto de procedimienxo en la etapa de extraccidn principal.
En esta primers forma de ejecucidn del procedimiento de la

presente invencién se seleccionan 1as condiciones de extrac-

- eién (fndicea de loa extractores (6) y (7) empleados \eon= -

.

oL
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duceidn de la temperatura en las extracciones) preferente—
mente de manera que el dlsolvente hidréfobo que abandona el
extractor (7) (etapa de extraccidén III) estd précticamente
libre de anilina y la fase acuosa que abandonas el extractor
(6) (etapa de extraceidn II),retornsda al principio del pro-
ceso, presente un grado de protonizecidén de 90 -~ 100 %.

Ia segunda forma de ejecucién (véase figura 2) del
procedimiento de la presente invencidn se diferencia de la
primera forma de ejecucién sélo ¥ Unicemente por la circuns—
tancia de que el extractor (7) (etapa de extracoién III)
estd dispuesto delante de la ﬁltimé etapa de condensacién,
pero detrds de la primera etapa de condensacién., De esta ma-
nera se logra que la mezcla de condensacién acuosa,ya antes
de terminar la reaccidn de condensacién, presente un conte-
nido en anilina mds elevado (mayor proporcién anilina/formal-
dehido),1l0 que permite la obtencién de poliaminas con un
contenido mds elevado en productos de. condensacidn de dos
micleos con un contenido simulténesmente reducido de o-isé-
meros en los productqs de procedimiento,

La tercera formas de ejecucidén (véase figura 3)
del procedimiento de la presente invencidén corresponse,con
respecto a la disposicidén de los extractores (6) y (7) a la
primera forme de ejecucién. Esta tercera forma de ejecucién
se diferencia de la primera forma de ejecucidn especialmente
porque las proporciones cuantitativas de log distintos com-
ponentes (proporcidén anilins/disolvente en la corriente de
disolvente conducida en circuito a travds de (6) y (7)) ¥
las condiciones de extraccidén se seleccionan, de manera que
la fase disolvente que abandona el extractor (7) (etapa de

extraceidn III) ademds de disolvente contenga aun anilins 1li-
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bre y en especigl la cantidad principal del 2,2'~ y 2,4'-
diaminodifenilmetano de la fase acuosa que abandona el
reactor (4). (Estos o-isbémeros se extraen con preferencia
en'compa;acidn con 4,4'-dieminodifenilmetano), En el ex—
tractor (6) (etapa de extraccién II) se recogen.entdnees,
de nuevo, estos o-isémeros de la fase acuosa a fetdrnar

al principio del procéso. Como, por otra parte, los 0=i g6

meros siguen resccionsndo preferentemente con formaldehido

‘ a,productbs de condenseoién de mayor nucleidad se obtiene,

de esta manera, una mezcla de poliamina, que presenta un

contenido especialmente bajo en 2,2'- y 2,4'-diamihodifenil-§

metano. Debido al contenido, en comparacién con las formas
de ejecucién 1 y 2, mds elevado de anilina conducida en
circuito a través de (6) y (7), contiene también la fase

acuosa que abandona el extractor (6) siem@re amina libre,

de manera que para restablecer un grado de protonizacién

elevado pudiera ser cunveniente someter la fase acuosa que
abandona ellextractor (6) entes de su reeiclado al princi-
pio del proceso a un ulterior lavado en un extractor (11)
con disolvente puro. En este lavado se le extrae a la fase
acuogsa preferentemente anilina como base libre., E1 disol-
vente que contiene anilina, que abandona gl lavado ulterior
(11) se puede emplear direotamente, en caso dado después

de un ulterior enriquecimiento con anilina, en el extrac-
tor principal (5) (etapa de extraccién I). Este lavado fa-

cultativo en el extractor (11) con disolvente puro exige, .

sin embargo, un mayor gasto en destilacidén, ya que, de es-

ta manera, se precisa de una separaci&n destilativa de la
fawe disolvente que abandona la etape de extraccién prin-

cipal (5) en producto de procediﬁiehxp; anilina y disolven=

e ——
P
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te puro, mientras que al prescindir del lavado ulterior
(11) no es necesario geparar la anilina en exceso del di=-
golvente, sino que, mds bien, en un caso de éstos la éepa-
racién destilativa de la fase orgdnica que abandona el ex-
tractor principal (5) puede consistir simplemente en una
separacidnrﬁor destilacidn de la mezcla de anilina-disolvene
te del producto del procedimiento, cuya mezcla, al igual
como en las formas de ejecucidén 1 y 2, en caso dado después
de ulterior adicidén de anilina, se puede emplear directa=
mente en el extractor principel (5). Tembién al prescindir
de este lavado ulterior (11) se obtienen, segin la tercera
forma de ejecucién del procedimiento de la presente inven-
cién, productos de procedimiento que se caracterizan por un
contenido'bajo en 2,2'-43 2,4'~diaminodifenilmetanc, a pe~
sar de que poﬁ la supresidén del lavado ulterior, debido al
comienzo de la reaccién de c&ndensacidn, estd presénte un
grado de protonizacién inferior a un 90 %. los 2,2'- y
2,4'-igbmeros formados en mayor grado debido a este gradb
de protonizacidén reducido llegan en ol ocamo 1fmite totalmen—
te al principio del proceso para seguir reamccionando a pro-
ductos de condensacidén de mayor mucleidad.

La cuarta forma de ejecucién del procedimiento
de 1a presente invencién (véase figura 4) corresponde ame
pliamente a la tercera forma de ejecucidén con la Unica dife-
rencia de que el extractor (7) (qtapa de extraccién III)
se dispone detrds de la primera etapa de condensacifén y
delente de la Ultima. De esta manera se puede lograr que
la fase disolvente gue sbandona el extractor (7) oontenga .
la cantidad principel de la N-(2-sminobencil)-anilina conte- |

nida en la fase acuosa que abandona el reactor (3). Ia
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~anilina, Por re-extraccidén de la fase orgénica que abandona

~ tano, ya que esta diamina s6lo se puede formar exclusiva-

. puede extraer anilina de la fase acuosa en el lavado ulte~

-8

N—(2~-aminobencil)-aniline se extrae tambidn con preferen-

cia de la fase acuosa en comparacidén con la p-aminobencil-

el extractor (7) con la fase acuosa que abandora el extrac-
tor (5)-en el extractor (6) se retorna la o-aminobencilani-
lina a la fase acuosa ¥y, en caso dado, se recicla al prin-
cipio del proceso a través del lévndO'dispuesto.a continug=-
cién en ol extractor (11). Como la N-(2-sminobencil)-anili-
na sigue reaceionapdo preferentemente con ulterior formal-
dehido en couparacién con la anilina se inhibé de esta mane=
ra la formacidn de productos secundarios a partir de la o=

aminobencilanilina. Esto tiene especialmente la consecuen-

cia deseada de que el producto de procedimiento finalmenté
|
obtenido estd prdcticamente libre de 2,2'~diaminodifenilme- !

mente & travds de la etapa intermedis de .la N-(2-aminoben~ '

cil)-anilina. También en la cuarta forma de ejecucidn se

rior, en caso dado efectuado en el extractor (11) con ai-
golvente puro, para aumentar el grado de¢ protonizacidn '
en la fase acuosa, donde, sin embergo, valen, asimismo,

las observaciones efectuadas en la descripoidn de la terce-
ra forma de ejecucidn. .

La quinta forma de ejecucidn del procedimisnto de
la presonte invencidn (véase figura 5) corresponde a una
combinacién de la primera y de la tercera formas de ejecu-
cifn . Aquf se compone la etapa de eitracci6n II de dos ex-
tractores (6a) y (6b) conedotados en serie y la etapa de ex-

traceién III de dos extractores (Ta) y (7b) conectados en

serie. El c¢ircuito de disolvente exterior oohducidd a trévés



10

15

20

25

30

~G

de (6a) y (7a) sirve,como en la primera forma de ejecuoidn,
para aumentar el grado de protonizacidén de la fase acuosa
retornada al principio del proceso bajo enriguecimiento

gimltdneo con anilina libre de la fase acuosa que abandona

el Yltimo reactor (4).La composieidén de la fase disolvente

que abandona el extractor (7e) oorrésponde a la composicidén
de la fase disolvente que abandona el extractor (7) de la
primera forms de ejeoucidén. El cirocuito de disolvente inte-
rior conducido a travde de (6b) y (7b) corresponde al cir-
cuito de disolvente oonducido a travds de (6) y (7) de 1a
tercera forma de ejeoucidn'y slrve para el ulterior enrique-
clmiento con anilina de la fase acuosa antes de la extrac~
cidén prineipal (5) y simultdneamente para la extraccidn de
anilina de la fase acuosa detréé de la extracoién principal
(5). Similtdneamente se efecta a travds del circuito de di-
solvente interior conducido a través de (6b) ¥ (7b) un re-
torno dé los o-isémeros al principio del proceso., La quine
ta forma de ejecucién del prooedimiento de la presente in-
vencién es, por lo tanto, especialmente bien adecuada pars
la obtencién de productos de procedimiento con una Propor=-
cién my reducida en o-iabmeros.

La sexta f&rma de sjeouoidén del procedimiento de
1a presente inveneidn (véase figura 6) corresponde a una .
combinacién de la segunda y la tercera forma de ejecucién.
La sexta forma de ejecucidn se diferencia de la quinta fore
ua de ejecucién, por lo tanto, por la circunstancia de que
el extractor (7a) de la etapa de extraccidn III esctd dis~
puesto delante de la Yltima etapa de condensacidén (4). A

travds del circulto de disolvente exterior conducido s traw

vés de (6a) ¥ (7a) se efectua el enriquecimiento con anili~ .

H
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na libre de la mezcla de condensacidén acuosa delante de la
entrada en la Yltima etapa de ooﬁdehsacién, con lo que es

posible la obtencién de poliaminas con un contenido mds

‘elovado en homélogos de mayor nucleidad. La composicidn

de la fase digolvente que abandona el extractor (7a) co-

rresponde a la fase digolvente que abandona el extractor
(7) de la forma de ejecucidﬁ 2. A travds del eircuifo inte-
rior conducido a través de (6b) 7 (70) se efectda de muevo
el retorno de los o—is&meros al principio del pfoceso‘evi~_.
tando la etapa de extracoién prinecipal I,~' o

La séptima forma de éjecuoidn del procedimiento
de la presente invencidn (véase figuré 7) corresponde & |
ung combinacién de las formas de ejecucién 2 y 4. Aquf se
han dispueéto los dos extractores (7a) y (7v) dé-la etapa
de extraccidn III delante del Yltimo reactor de condensa-

cidnv(4), de manéra qﬁe aquf es posible el retornado pre-

ferente de N~-(2-aminobencil)-anilina -evitendo la etapa de -

extraceidén principal I hacia el-brincipio del proceso garan-
tizdndose simlténsamente un alto.grado de protonizacién
en la fage acuosa que abandona el extractor (6a) bajo enri-
auecimiento simltdneo con anilina de la mezcla de conden=-
sacidn acuosa en el extractor (7a), es decir, delante de
la Yltima etapa de condenaécién, de manera que segdn la sép-
tima forma de ejecucién del procedimiento de la presente
invencidn resulta especialmente posible la obtencién de
poliaminas con una proporcién mds elevada en polieminas de
meyor nucleidad y simltdneamente una proporcién mmy reduci-
da de 2,2'-diam;no@ifenilmetano.‘ :

. En la quinta, sexta y séptima forma de ejecucidn

del procedimiento de la presente invencién se efectda en la
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etapa de destilacién (8) preferentemente sélo una separacidn
de la fase disolvente que abandona el extractor principal
(5) en producto de procedimiento y mezcla de anilina-digole
vente, que, correspondiendo a las exposiciones efectuadas
para la tercers forma de ejecucién se emplea, en caso dado,
despuds de ulterior adicién de anilina para la extraccién
en el extractor (5).

En todas las formas de ejecucidn del procedimiené
to de la presente invencién se encuentra la proporcién en
voldmen entre fase disolvente y fase acucsa en las etapes
de extraccidn II o bien III entre 10 : 1 y 1 : 5, preferen=-
temente entre 3 : 1 y 1 : 2. E1l contenido total en amina
del disolvente que sbandons 1a etapa de extraccidn III se
encuentra en la primera y en la segunda forma de ejecucidn
del procedimiento de la presente invenciér o bien en los
circuitos conducidos a travds de (6a) y (7a) en las formas
de ejecuecibn 5, 6 y 7, pof lo general, entre 0 y 15, pre-
ferentemente entre 0 y 10 ¥ en voldmen., El contenido total
en amina de la fase disolvente que abandona ia etapa de ex~

tracoién IIT en las formas de ejecucidén 3 y 4 & bien en los

circuitos conducidos a través de (6b) y (7b) en las formas s

de ejecucién 5, 6 y 7, se encuentira, por lo general, entre
15 y 70, preferentemente entre 15 y 30 % en voldmen. Este

contenido en amina de la fase disolvente que abandonq 1af

otapa de extraceidén III es una funcidén de la concentracidn

de anilina en el sistema total y de la eficacia de los ex-
tractores (6), (7), (6a), (7a), (6b) y (7b). Asf resulta,

' por ejemplo, posible una transicidén contfnua desde la forma

de ejecuoién 1 hacia la forma de ejecucién 3 § bien desde

la forma de ejecucidén 2 hacia la forma de ejecucién 4 con

¢
<
|
t
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proporciones cuantitativas constentes de todos los demds

.componentes y oon condiCioqes de servicio constanteé:dél :

gistema simplemente inm:odubiendd en el sistema en'@nflugar:
nés anilina al que se oonsume en forma conti{ma pof'ié reao—
cién de condensacidn de anilina/formaldehido. Ia transicién
desde la primera forma de ejecucidn e la tercera forma de

eJecucidn 0 bien de la segunda forma de ejeoucidn a la cuar-

ta forma de edecucidn del prooedimiento de la presente inp N _—
vencién se puede efectuar una mayor adicidn de anilina sim—fl

Plemente hasta que la fase disolvente que abandona la etapa :

de extraceidn IIX presente el contenido deseado en eming . -

- en totai. Ia transicidn de la primera forma de ejecuoiBﬁ? |

a la tercera forﬁq de sjecucién o bien de la segunda foruma
de ejecucidén a la &uartalfogﬁa'de ejécucid# es‘también posi-
ble sin modificar la conceﬁirécién de aniiiﬁa en el siste-
ma total simplemente reduciendo la eficacia del extractor
(6), por ejemplo, medianxe elevacidn de la’ temperatngg,~_~
de extracecidén o por re&uccién del ndmero de etapas de la
etapa de extraceién (6), con 1o que se.conaigue que la fase
acuosa que abandona (6) presente un contehido en anilina
nds elevado en comparacidn con las formas de ejecucidén 1 y
3, de manera que tambidn el contenido de anilina en la en-
trada a (7) en la fase acuosa ee_superior al de la primera
o tercera forms de ejecucién, 1o que, a su vez, tiene como
consecuencia que la fase disolvente que gbandona el extrac=
tor (7) esté enriquecida, no sélo con qniiina, sino como
arriba expuesto, tambidn con otras-basegikvna variante pro=-
ferente de las tercera y cuarta fo@més de ;jegucidn consis-

te en que a la fase acuosa, entés de su entrada en el ex=

'traetof (7) se le sgrega anilina 1ibr9,(desde el récipienxe

v}g
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(1)), para garantizar as{ el contenido en amina alto desea-
do en la fase disolvente a la salida del extractor (7).
Egta variante se recomiendes especialmente en la realizacién

del procedimiento de la presente invencidn segdn las formus

"de ejecucidn 3 y 4 bajo realizacidn simultdnes del lavado

ulterior en el sextractor (11)., Los circuitos concéntricea

de las formas de ejecucidén 5, 6 y 7 se diferencian esencisl-

mente por su diferente contenido de amina en la fmse disole

vente a la salida de los extractores (7a) o bien (7b)., Es-
te contenido diferente en amina de estos cirouitos de di-
solvente concéntricos se puede alcanzar y mantener, por
ejemplo, haciendo menos eficaz la extraccidn en los extrace
tores (6a) y (6b) (por ejemplo, mayor temperatura y/c menur
nmero de etapas en 1los extractorses) que en los extrsctores
(7a) ¥ (T0). =~ .

Las explicaciones efectuadas hasta shora de las
distintas formas de ejecucidn del procedimiento de la pre~
sente invencidn se limitaba a uns explicacién de las dife-
rencias esenciales para la invencidn del.proceﬂimiento de
la presente invencién con respecto s ios procedimientos
segin las publicaciones slemanas DOS 22 38 920, 23 43 658
6 bien 23 56 828, Todss las formas de ejecucidén del proce-
dimiento de la presente invencién tienen en comin el prin-
cipio ya conocido de la condensacidn de aniline/formaldehi-
do, en caso dadé en varias etapas, en presencia de cataliza=-
dores acuogos, dcidos - el procedimiénto de la presente
invencién se puede realiszar,en principib, también en una’
condensacidn con mds de doé otapas y en el caso de las for~
nas de ejecucidn 1, 3y 5 también en una condensacién en

una sola etape.-, extraccidén de la mezcla de condensacién
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acuosa asf .obtenida con un disolvente hidrdéfobo en uns eta=

~pa de extraccidén prineipal I, en caso_dadbnﬁe variaé_étapas,

(en todes las figuras caracterizado como extractor (5)),

'elaboracién destilativa de la fhse disolvante asi obten_da

en una columna de destxlaci6n de una o de varias etapas

l‘,v (8) o bien (8a) y (8b) y,retornado de :la fase acuosa que

abandona la etapa de extraccibh principal a'travgs de la
etapa de extracci6n II al principio del proceso.
En el procedimiento de la presente invenoidn

se puede, en principio, emplear, adends de anilina, también

~ cualquier otra amina aromdtica, tal como, por ejemplo,
- o=~toluidina, m—toluidina,AN-metilanilina, N-etilanilina,
| 2,6~dimetilanilina, 2 ,6-dietilanilina, 2, 6-diisoprqp11§ha-

lina, 2 4-diaminotolueno. Taubién serfan adecuados los émbeu

res alquflicos del 4cido antranilico con i~ 4 étOmos de car-

bono en el resto alguilo. Al emplear estas aminas se forms-

rian entonces en el prooedimiento de la presente invencidn )

los condenaados de amina/formaldehido totalente anélogcs

a los condensados de anilina/formaldehido. .
En al‘prqcedimiento de la_presénte invencién ;

se emplean eépééiélmehte écidoa‘hidrosolﬁbles con ﬁn velor

pKA inferior & 2,5, preferentemenme inferior a l,5. Ejoem~

plos de ellos son geido clorhfdrico, écido bromhfdrico,

deido sulfdrico, deido trifluorscético, deido netansulféni-

co, dcido trifluormetansulfénico, deido bencenosulfdénico

o dcido fosférico, El catalizador a emplear con preferencia

es deido. elorhfdrico. Los decidos mencionados se puedenieq#

pPlear tembién en mezecla con sales ééidas 0 neutras de ta=

les deidos, tales como, por ejemplo, las correspondientes

sales amdénicas 0 las eorrespondientes sales alcalinas. Los
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Acidos mencionados so encuentran en el procedimiento.de la
presente invencidén en el sistema acuoso en forma de las sa~
les am6niéas de las bases que se encuentran en el circuitoe
acuoso. _

‘Disolventes hidréfoboe adecuados para el procedi-
miento de la presente invencidn pueden ser los disolventes
arbitrarios inertes con respecto a 109 oomponentes de la

reaccidn, no miscibles con. asua, oon al punxo de ebullicidn

. aproximado entre 30 v 250°c, preferentemente entre. 80 ¥y

2009, Ejemplos de tales diaolventes;pien,adecuadoa son
clorobéneeno, dicloroﬁencenos, beﬁoeaé, tolueno;~iilenés,.
dicloroetano, cloroformo, tetraclorocarbono Y otros. Un
disolvente especialmente preferente es o—xileno.

Ademds de anilina o bien las aminas arométicas
andlozas a la anilina dentro del margen de la presente in-
vencién, mencionadas como ejemplo nds arriba, se emplea

en el prooedihiénto deJla presehté invéncidn formaldehido

como prodncto de partida, preferanxemente en forma de una

solucidn de formallna acuosa.. o

Al principio de la’ reaccidn de condensaoidn
(entrada en el reactor (3)) se. encuentra 1a proporcidn mo-
lar entre unilina ¥y formaldehido, por lo general, entre
1: 1 hasta 20 : 1, preferentemente 2 : 1 hasta 8 s 1.

La prOporcidﬁAgn vbldmen (aniiina + formaldehido)
¥y agua al comienzo de la reaccidn de condensacién (entrada
en el reactor (3)) se encuentra, por 1lo general, entre
2:1y1:210. , -

El grado de protonizaoién al comienzo da 1a reale
cién de condensacién se encuentra, por lo general, entre un

30 y 100, preferentemente entre 90 y 98 4.
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Bl grédo de protonizacién de la fase acuosa con-

éuCida a2 la etapa de extraccién principal I se encuentra,

por lo general, entre 40 y 70; preferentemente entre 50 y
60 .

El disolvente hidrdfoﬁo empleado en 1a otapa de
extrgccién principal I presenta preferentemente un conteni-
do de un 10 - 80 % en peso, preferentemente un 40 - 60 %.
en peso de anilina libre (o bien de la amina empleada.en
lugar de gnilina libre). o - '

Preferentemente se ajuata la conoentraci6n de

aminasg libres en la fase acuosa y en la fase orgénica, de

menera que la prea;dn de disoluciGn de arilaming libre en

. la fase acuosa a la entrada a la etapa de extraceidn I sea
‘igual 0 poco superior a la presi6n de disolucidn de la
.arilamina en la fase orgénida en el mismo lugar de la etapa

‘de extraceidn. ' Q

la fase orgdnioa que.gbendona la etaps de extrac-—
eidén I se separa én forma”eh*si conocide destilativamaﬁte
(columnas de destilacién (8) o bien (8a) y (8b)) en disol~
vente, anilina y el deseado con&ensaﬁo de anilina/formal-
dehido, Aquf es necesaria uns separacidén de la anilina del .
disolvente hidréfobo sélo en éqﬁellos capos en lOS'cualeé
mediante un lavado ulterior en el extractor (1l) con disol-

vente puro se desea un aumento del grado de protonizacidn

.de la fgse acuosa. Por lo general, se puede preseindir

de una separacién de la anilina y diéolventegén la etapa
de destilacidn (8), ya que lé mezcla anilina/disolvente,
como tal, se pueaé eﬁplear, en caso dado, después de ulte~
rior adicidn de anilina, en la étaps de extraccidn princi-
pal I. ' S
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En el procedimiento de la presente invencidn se
pregsentan, por lo general, las sigulentes temperaturas:

En la condensacidn de varias etapas se encuentra
la temperatura en el primer reactor entre Oy 60°C, prefo~

reatemente entre 20 y 4000, ¥y en el ultimo reactor entre

60y 105°G, preferentemente 80 y 100°c,

La extraccidn en la etapa de extraccidén principal
I se efectia generalmente entre 70 y 11000, preferentemente
entre 80 y 100°¢,

las temperaturas de log extractores de las etapas
de extraccidn II y III se enouentran, por lo general, entre
20 y 11000, preferentemente entre 35 y 100°C. En todes las
formas de ejecucldén del procedimiento de la presente inven-
cidén es ventajoso si el grado de eficacia de los extracto-
res de la etapa de extraceidn III son iguales 0 superiores
al grado de eficacia de los extractores de la etapa de ex—
traceidén II. Este grado de eficacia de los extractores es
aspecialmente una funcién de su forma de construccidn
(ndmero de los fondos teéricos) y/o de la temperatura, bajo
la cual se efectda la extraccidn.

El lavado ulterior a efectuasr en caso dado en
el extractor (11) segin las formas de ejecucidn 3 y 4 se
efectya, por lo general, a 70 -« 11000, preferentemente en-
tre 80 y 100%C,

La forma de comstruccidén de los aparatos emplea—
dos en el procedimiento de la presente invencidn, especial-
mente los reactores de condensacidn, extractores y colummas
de destilacién, es de importancia subordinades para ls rea-
lizacién del procedimiento de la presente invencién. Se

pueden emplear los dispositivos usuales en la tecnologia
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qufmicaipara reacéiones 0 bien operaciones de separacién
correspondientes.

El lugar, en el cual se agrega en el sistema to-
tal la anilina empleada preferentemente como amina de par—
tida es inesencial para la realizacidn del procedimiento de

la presente'invencidn. Ia adicién de la anilina no 3610 se

pio del proceso o en la etapa de extraccién principal I,
sinc también adicionar a la fase acuosa entre los distintos -

reactores de condensacién o en cualquier otro lugar arbitra-

rio entre la selide del ¥ltimo reactor de condensacién y
el prinecipio del proceso. Independientemente del 1ugér de
le adicién de la anilina se presenta en el procedimiento con~i
timo segun la presehte invencidn un equilibrio, cuya posi-
cidn se puede ajustar especialmente por la cantidad de ani-
lina y formsldehido alimentados, la cantidad del producto

de procedimiento extrafdo del sistema, los caudales cuanti-

tativos en los distintos circuitos de disolvents y por la

forma de llevar 1artemperatura, especialmente en los extrac— |
tores, |
En la amina como minimo parcislmente protonizadsa, i
presente en la fase acuosa retornada al principio del pro~
ceso, no se itrata naturalmente exclusivamente de la anilina
empleada preferentementevcomo producto de partida, pues en
esta fase acuosa se pueden enconirar, en forma correspon-

diente a los equilibrios de solucidn que se ajustan en las
distintas extracciones, también adeuwds de los 2,2'- y 2,4'-
isémeros ya mencionados y ademds de la N=-(2-aminobenecil)-

anilina ya mencionada también otros condensados de anilina/

formaldehido. Como la anilina reacciona, sin embargo, mds
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rdpidamente con el formaldehido que los condensadosg de ani-
lina/formaldehido con posiciones p ocupadas, pero no mds
rdpidamente que los o~-isdmeros frecuentemente indeseados
con posiciones p libres, no se influencia por esta razdn
en forme alguna ¢l procedimiento de la presente invencidn.

En todas las formas de ojecucidn del procedimien-
to de la presente invencién se efectda la eliminacidn del
agua introducida especialmente con la gsolucidén acuosa de
formalina ¥y el agua formada durante la reaccidén de conden-
sacidn, preferentemente destilativamente fuera del reactor
(4).

Las poliaminas primariss obtenidas segdn el pro-
cedimiento de la presente invencidén se pueden hacer reaccio-
nar con fosgeno a poliisocimnato segun los métodos conoci-
dos por el actual estado de la tdcnica. El procedimiento
de la presente invencién representa, especialmente debido
a su amplio margen de variaciones con respecto 8 la distri-
bucién de los isdmeros en el producto aislado y, en espe~-
cial, debido al gasto en destilacidn relativamente reducido
un esencial enriquecimiento del actual estado de la téenica.

El procedimiento de la presente invencidn abre,
por primera vez, la posibilidad de aislar en la obtencidn
de condensados de anilina/formaldehido como u¥nico producto
un producto de procedimiento que tenga un contenido en '
2,2'= ¥y 2,4'=diaminodifenilmetano inferior al que corres=-
ponde al contenido en estos isémeros en el producto de con=-
densacién formodo directamente. Esto se debe a Que el
2,2'= 6 bien 2,4'~diaminodifenilmetano formado en la con=-
densacién se extras selectivamente Y se recicla en forma

continua al principio del proceso, donde con ulterior for=-
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maldehido sigue resccionando a condensados de mayor nuclei-
dad,sin que'sea previamente elaborado y aislado,
En la realizacidn del procedimiento de la presen-
te invencién es fundamentalmente posible elaborar al produc-
to de procedimiento también'otras coirientes de disolvente,

coﬁieniendo pfoducto de condensacidn, que la corriente de

disolvente que abgndona la etapa de extraccién I (extractor

(5)). En caso de que, por ejemplo, exiata interés en aislar

un condensado de anilina/formaldehido con un eontenido 1o

mds dlto posible en 2,2'=y 2,4'-diam1nodifenilmetano dsto

‘se podria lograr elahorando destilativamente la corriente
de disolvente que abandona el extractor (7) en la forma de

ejecucién 3.

En los ejemplos a conminuacidn ge emplea como

xileno siempre o~-xileno, La eficacia de los extractores

: de la etapa de 9xtrécqidn IIT (extractores (7, Ta y Tb) es,
~en todos los ejemplos, igual o superior a la eficacia de

las correspondientes etapas de extraccién (6, 6a 6 bien 6b)

de las etepas de extraceién II correspondientes.

Ejemplo 1 (Pigura 1)

En una instalaocién de emnsayo de laboratorio acoio-
nada en forma continua se introduce e# una cascada compuese
ta de seils calderas ppovistas_deiagitador (reactores 3 y 4)
en forma contfnua el oaudal cuantitative (A), compuesto dé
una solucidn acuosa, deido clorhfdriea, de arilamina y una
solucidn acuosa al 30 % de formaldehido (B). Los dos cauda-

les ouantitativos tienen la sigﬁiente;comeSicidn (en g/h):
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Caudal cuantitativo (A): 1200 de anilina y
190 de mezcla de poliamina
520 hidrdgeno clorado

2300 agua

Caudal cuantitativo (B): 77 formaldehido
180 agua

La temperatura de la mezcla de reaccidn asciende
gl pasar la cascada de calderas (reactor 3 y 4) desde 35°C
al punto de ebulliciéﬁ de la mezcla. En la dltima caldera
del reactor (4) se vuelve a disociar el exceso en agua del
gistema introducido con la formalina y originado en la cone
densacién separéﬁdose pér destilacién & presidén normal
una cantidad de agua correspondiente, que estd impurifica-
da con metanol, xileno y enilina,

La mezcla de reaccidn que abandona el reactor (4)
llega a un sistema de extraccién,compuesto de tres columnas g
de extracoidn (7), (5) y (6), que es pasada consecutivamen-
te por la solucidén de reaccidn acuosa en esta secuanéia.

En la primera columna de extraceién (7) se le

alimente al caudal cuantitativo acuoso una mezcla de ‘anili~

[ na-xileno (8,5 kg/h, aproximadamente un 18 % en peso de

anilina).

La fase acuoga enriquecida con anilina llega fi-
naluente al extractor (5), donde a 90-95°C se extrae el
producto de reaccidn mediante una mezcla de snilina-xileno
en proporcién en peso de los componentes de 1,1 : l,Q.

La cantidad de agente de extraccidén empleada estd con res-
pecto a la fase extralda en proporcidn en peso de aproximae

damente 2 : l.
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- La fase de extracto que sale de la columna de ex-
traccidn (5) se libera por lavado, nb repreééntado en la fi-
gura-1l, con agna y lejia gédica dilufda de las huellas de
dcido arrestradas. En el aparatd de destilacién (8) se se-
>para por destilacidn anilina y xiléno en mezcla y el pro-
ducto de condensacién se obtiene como pié de la columg de
destilacidn y se recoge en el reéipienté para productos
(20). :

El destilado de (8) se lleva mediante adicidn de
anilina fresca desde el depésito (1) a la composicidn

| anilina : xileno deseada de 1,1 : 1,0 y nuevamente as¢ em-

plea en (5) para su extraccidn,
la fase mcuosa empobreoida en producto, que aban-
dona (5), llega a una tercera columma de ettraccidn (6), en

la que a 90-95°C en un proceso de extraccidn dé varias eta-

pas de la fase xileno empobrecida en anilina (aproximadameﬁ—,

te 2-3 % de anilina),qﬁe se obtiene del exiractor (7), se
extrae tanta anilina hasté‘gge la composicidn aproximada
del caudasl cuantitativo (A) en la.fasevacuosa que sale de
(6) estéd establecida y gs retorna al principio del proceso.
Antes de volver a reaccionar cpﬁ formaldehido en el reactor.
(3) se efectda un-ajuste exacto de la proporeidn ahina-HCl
descada para la reaccidn mediente adicién de reducides cen-
tidades de anilina desde el depésito (1).

La fase orgdnica enriquecids con anilina, que
abandona la columna de extraceidén (6), se retorna y emplea
en el extractor (7).

' El producto obtenido en el ejemplo de ejecucién
descrito del procedimiento de la presente invencién (aproxi-

madamente 500 g/h) tiene un conxénido promedio en diaminodi-
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fenilmetanos de un 85 hasta 88 %, de los cuales un 96,5 %

corresponden al 4,4'-~isémero.

Ejemplo 2 (Figura 2)

En una instalacién de ensayo de laboratorio accio=-
nada en forma contimua se introducen en un reactor (3),
compuesfo de treos calderas provistas de agitador en forma
contfnua el caudal cuantitativo (A) compuesto de una solu~-
cién acuose deido clorhfdrica de arilsmina y el caudal
cuantitativo (B) compuesto de una solucién acuosa de formas-
lina, manteniéndose la temperatura en el reactor (3) entre
35 y 40°C. Los dos caudales cuantitativos tienen la siguien-
te composicién (en g/h):
Caudal cuantitativo (A): 1200 Anilina ¥

190 mezcla de poliamina
520 hidrdgeno clorado
2300 agua
Caudal cusntitaetivo (B): 77 Formaldehido
160 agua

Desde el reactor (3) llega la mezcla de reaccidn
acuosa s una columna de extraceién (7), donde se alimenta
a una mezcla de anilina-xileno (8,5 kg/h, aprox. 18 % en
peso de anilina), que se obtiene del extractor (6),y en el
transcurso de un proceso de extraccidn de vsrias etapas

recoge ampliamente la anilina contenida en esta fase orgdni-

ca (aprox. 1,4 kg/h).

Lz fase acuosa enriquecide con anilina, que aban=-
dona el extractor (7), se calienta en el reactor (4), asi-
mismo compuesto de tres calderas provistas de agitador, pa=-

ra completar la reaccidén hasta la temperatura de ebullicidn

de la mezcla. Aquf se disocia el exceso en agus del sistema

1
H
i
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originado por el agua introducide con la formalina y forma-
da durante la condensacién de nuevo separdndose a presién

normal por destilacidén una cantidad de agua correspondiente

une estd impurificada con metanol, xileno y anilina, Desde

el reéctor (4) 1lega la mezcla de reaccidn a contimacién

al extractor (5).

Ia ulterior realizacién transcurre andlogo al pro-
cedimiento descrito en el ejemplo 1. El producto obtenido
segdn el ejemplo de ejecucién del procedimiento de lq‘inven;
cidn descrito en el ejemplo 2 (unos 500 g/ﬁ)'tiena un’ conte-
nido promedio eﬁ diaminodifenilmetancs de un 92-95'¢, de

los cuales un 94,5 - 95,5 % corrésponde al 4,4'-isbmero.

‘Ejemplo 3 (Figura 3)

En une instalacién de ensayo de laboratorio accio-
naﬁa en forma contfnua se alimenta en una cascada compuesta
de seis calderas provistas de agitador (réactor 3 y reactor
4) en forma contfmua el caudal cuantitativo (4), coﬁpuesto
de una solucidn acuosa 4eido clorhfdrica de arilamina, y el
caudal cuantitativo (B), compuesto de una solucidn acuosa &l
30 # de formalina. Los dos ceudales cuantitativos tienen

la siguiente composicidn (g/h): |

Caudal cuantitativo (A): 1150 Anilina y
250 mezcle de poliamina
520 dé hidrégeno clorado
2300 ggua

Caudal cuantitativo (B): ' :77 Formaldehido
180 agua.

La temperaturs de la mezcla de reaccidn agciende

al pasar la cascada de calderss (reactor 3 ¥y 4) desde 35°C
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hasta el punto de ebullicién de la mezcla. En la ultima cal-

dera del reactor (4) se disocia de Fu vo el exceso en ague

del sistems originado por el agua introducida con la foima-
lina y el agua formada en la condensacidn, separdndose ror

destilaoidn a presién normal una cantided de agua correspon-

diente impurificada con meﬁanol, le no y anilina.

Lg mezcla de reacoidn que\abandona el reactor
(4) se mezcla con 400 g/h de anilina (no dibujado) y llega
8 un sistema de extraccidn,compuesto de cuatro columnas
de extraceién (7), (5), (6) ¥y (11), que son pasados conse-
cutivamente por la =solucién de reaccidn acuosa en esta se-
cuencia.

En la primera columna de extraccidn (7) se le
alimenta al caudal cuantitativo acuoéo ung mezela de anili-
na-xileno (proporcidén en voldmen entre fase orgdnica y fase
acuoss aproximademente 2 : 1),feuyo contenido en amina se
encuentra en aproximadamente uﬁ 25 ~ 30 % en peso.

La fase aoucsa enriquecida con anilina llega 8
continuascidén al extractor (5), donde en un 90-95 % median-
te unas mezcla de anilina-xileno con una proporcién en peso
de los componentes de 1,1 : 1,0 se intercambia el producto
de reaccidn por anilina ¥ se exirae. El caudal de agente
de extrsccidén aquf empleado estd con respecto a la fase ex=—
trafda en una proporecidén en peso de aproximadamente 1,5 -
2: 1,

Ia fage extracto que sale de la columna de extrac—
¢idén (5) se iibera mediante lavado = no mostrado em la figu-
ra 3 - con agua ¥ lejfa sédica dilufda de las huellas de deci-
do arrastradas. En el aparato de destilacidn de dos etapas

(8a) y (8b) se separa entonces el extracto en xileno, anili-
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na y produoto de eondensecidn (pid de la columna de desti-

‘lacidén). Mientras el xileno retorna directamente al circui-

to de extraccién, se.recoge el producto en el recipiente
(10) ¥ la anilina se reparte en la vfa_a_travég del reci-
piente (1) jﬁnto con 1é anilina fresca alimentada al siste-
mna éntre los distintos lugares &e alimenfacidn del procedi-
mieﬁto.

- La fase acuosa empobrecida en producto que aban~-

" dona (5) llega a una tercera columna de extraceién (6), en

la que a 90-95°C en un proceso de extraccién de varias eta-
pas mediante la fase orgénicé empobrecida en anilina que
ge obtiene del extractor (7) (conténido en amina aproxima-
demente un 15 - 20 %) se extrae anilina hasta ajustarse el
equilibrio.(aﬁrox. 1 kg/t). A continuécidn se extrae en el
extractor (11) conectado a contimacién con xileno_ﬁuro la
anilina que aUn queda en la fase acuosa hasta que en la fa-
se acuoss se gleance un grado‘de protonizacién y la compo-
sicién aproximada del caudal cuantitativo (A) en ié fase
acuosa séliente,que se retorna al prineipio del proceso.
Antes de la nueva reaccién con formaldehido en el reactor
(3) se efectia un ajuste exacto de la proporcidén amina-ca—
talizador deseada para la reacoidn mediante adicién de re—
ducidas cantidades de anilina desde el depésito (1), de
manera que se aloanza de nuevo la composicidn del caudal
cuantitativo (A) arriba indicada.

la fase orgdnica enriquecida con anilina, que
abandona la columna de extracoién (6) se retorna al extrac-
tor (7) y se emplea.

E]l producto obtenido en el ejemple de ejecucidn

del procedimiento de la presente invencidén descrito (aproxi-

9 it e e AR oo} et

b e s r——_ e wmeeae
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wadamente 500 g/h) tiene un contenido promedio en diamino-
difenilmetanos de un 84 - 85 %, del cual un 98-99 % corres-

ponde al 4,4'-isdmero.

Ejemplo 4 (Figura 4)

En una instalacidn de ensayo de laboratorio sccio-

nada en forma contfnua se alimenta en forme contfnmua el cau~

dal cuantitativo (A), compuesto de una solucién acuoss,
deido clorhfdrica de arilamina y el caudal cuantitativo (B),
compuesto de una solucidn acuosa al 30 % de formalina, man-
tenidndose la temperatura en el reactor (3) entre 35 y 40°C.
Los dos caudales cuantitativos tienen la siguiente composi-
cién (en g/h):

Caudal cuantitativo (A): 1050 Anilina y
350 mezecla de poliamina

517 hidrégeno clorado
2290 zgua
Caudal cuantitativo (B): 77 Pormaldehido
180 agua
La mezcla de reaccidn que abandona el reactor (3)
se mezcla con 400 g/h de anilina (no dibujado) y llega a
contimmacién a una columna de extraccidn (7), donde se ali-

menta a la mezcla de anilina=-xileno del extractor (6) (pro-

porcién en voldmen entre fase orgdnica y fase acuosa aproxi- !

madamente 2 : 1), cuyo contenido en amina disminuye en el
trenscurso del proceso de extraccidn de varias etapas a
aproximadamente un 15 - 20 % en peso debido a la cesidn de .
aniline s la fase acuosa (aproximadamente 1 kg/h); de ellos
son un 3 - 4 % en peso productos de condensacidn.

La fasge acuosa enriquecida con anilina, que aban=
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dona el extractor (7), se calienta en el reactor (4) asimis-
mo compuesto de tres calderas provistas de agitador, para
completar la reaccidn, hasta la temperatura de ebullicién

de la mezcla. Aquf se disocia de nuevo el exceso de agua del

‘| sistema originado por la introduccidn con la formalina y for-

mada durante la condensacién séparéndosg por destilacidén

a presién normal una centidad de agua correspondiente, que
estd impurificada con metanol, xileno'y anilina. Del réactor
(4) 1lega la mezcla de reacoidn gﬁconxinnacidn al extractor
(5). '

» La ulterior realizacién transcurre andlogo al pro-
cedimiento descrito en el sjemplo 3..El producto obtenido
en el ejemplo de reaslizacién del procedimiento de la preaen;
te invencidén descrito en el ejemplo 4 (aproximadamente 500
g/h) tiene un contenido promedio en diaminodifenilmetanos
de un 92 - 95 %, del cual un 94 ~ 96 % corresponde al 4,4'-

isdémero,

Ejewplo 5 (Figura S)

| En una instalacidén de ensayo de laboratorio accio-
nada en forma contf{mus se intrdduoen'eu una eaacada;.compuea-
ta de seis calderas provistas de agitador (reactor 3 y 4) en
forma eontinuaVel caudal cuantitativo (A), compuesta de una
solucién acuosa feido clorhfdrica de arilamina y el caudal
cuantitativo (B), compuesto de una solucién acuosa al 30 %
de formalina. Los dos caudales cusntitativos tienen la si-
guiente composiciéng(en g/h):

!
|
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Caudal cuantitativo (A): 1165 Anilina y
250 mezcla de poliamina
517 hidrégeno clorasdo
2290 agua
Caudal cuantitativo (B): 77 Pormaldehido
180 agua

la temperatura de la mezcla de reaccidn sube al
pasar la cascada de calderas (reactor 3 y 4) desde 35°C
hasta el punto de ebullicién de la mezcla. En la ultima
caldera del reactor (4) se disocia de nuevo el exceso de
agua en el sistema originado por la introduccién con la
formalina y formada durante la condensacién separdndose
por destilacidén a presién normal una cantidad de agua co-
rrespondiente, que estd impurificeda con metancl, xileno y
anilina.

La mezcla ds reaccidn que sbandona el reactor
(4) 1lega & un sistema de extraccién, compuesto de cinco
columnas de extfaccién (Ta), (Tv), (5), (6b) y (6a), que
son pasadas por la solucidén de reacoidén acuosa en esta se-
cuencia,

En la primera columna de extraccién (7a) se le
alimenta al caudal cuantitativo acuoso de (4) unz mezcla de
anilina-xileno (8,5 ke/h, aproximadamente un 18 % en peso
de anilina) desde (6a), con 1o que la anilina contenida en
eata fase orgdnica es recogida en el transourso de un proce=
80 de extraccidn de varias etapas prdeticamente en su tota-
1lidad por la fase acuosa y bajando de esta manera el grado
de protonizscién (= proporcidén de los equivalentes de ami=
na con respecto a8 108 equivalentes HCl) en la misma a aproxi-

madamente un 70 - 80 %, El xileno empobrecido en anilina

i
!
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(aproximadamenxe un 2 - 3% de anilina) se emplea de nuevo
en (6a). |
La fase aéuosa de (75) llega a una segunda colume-

na de extraceién (7b), donde de una mezela de anilina-xi-
leno alimentada desde (65) (proporecidn en voldmen entre
fagse orgdnica y fase acuosa aproximadsmente 2 : 1, éonte—
nido en amina de la fase orgdnica aproximadamente un 25 —
30 4 en peso) recoge ulteridr anilina. Debido al contenido
en anilina incrementado en (7a) coﬁzreepecté a la solucién
de partida en la fase acuosa quedan en la fase orgénioa
saliente al final del proceso de extraccién de varias eta-
pas en (7b) aproximadamente un 15 - 20 % de amina y aproxi-
madamente un 1 - 2 % de pfb&uetésvﬁe reaccidn, a los que
hay que contar ademds lag reducidas cgntidades de pfoduc-

tos intermedios (aminobencilanilinas) ain existentes en es—

_ te lugar. En los productos finales aquf presentes (diamino- :

difenilmetanos) estdn los ortoéis6merps (2,2'- y 2,4'-diami-
nodifenilmetanos) fuertemente enriquecidos en comparacién
con la proporcién de isémeros formada durante la reaccidn.

La fase acuosa enriquecida con enilina en (7a) ¥
(7o) llega finalmente a la columna de .extraccién {5). la
extraceidn en (5) y el tra%amiento ¥y elaboracidn del ex-
tracto de (5) se efectda en la forma descrita en 108 ejem-
plog 1 y 2.

La fase acuosa empobrecida en producto,que aban-
dona (5), llege ahora a una cuarta columna de extraccién
(6b), en la que a 90 - 95°C en un proceso de extraceién
de varias etapas wmediante la mezcle de anilina-xileno que
se obtiene de (7b) se le extrae una parte de la anilina has-

ta ajustarse de nuevo el equilibrio, mientras los productos
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de condensacién contenidos en la fass orgdnica pasan en
sentido inverso hasta ajustarse el correspondiente equili-
brio a la fase acuosa.

En una ulterior quinta columna de extraceién (6a)
se le extrae a la fase acuosa a 90 ~ 95°C en varias etapas
mediante la fase de xileno empobrecida en anilina, que se
obtiene de (7a) tanta anilina, de manera que se¢ alcanza
aproximadamente la composicién del caudal cuantitativo (A)
en la fase acuosa que sale de (6a) y esta Yltima se retor-
na al principio del proceso, mientras la fase orgdnica enri-
quecida con anilina se emplea de nuevo en (7a).

El producto obtenido en}él ejemplo de ejecucidn
del procedimiento de la presenté invenceidn descrito (aprox.
500 g/h) tiene un contenido promedio en dieminodifenilmeta-
nos de un 84 - 85 %,de los cusles aproximadamente un 98 =~

99 % corresponde al 4,4'-isémero,

Ejemplo 6 (Figura 6)
En una instalacidn de laboratorio accionada en

forma continua sc alimentan en el reactor (3),compuesto de

" tres calderas provistas de agitador en forma contimua el

caudal cuantitativo (A), compuesto de una solucién acuosa,
decido clorhfdrica, de arilamina, y el caudal cuantitative
(B), compuesto de una solucién acuosa al 30 ¢ de formalina,
manteniéndose la temperatura en el reactor (3) entre 35 =
40°C. Los dos caudales cuantitativos tienen la siguiente
composicidén (en g/h):
Caudal cuantitetivo (4): 1165 Anilina y

250 mezcla de poliamina

517 hidrégeno clorado

2290 agua
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Caudal cuantitativo (B): 77 Formaldshido
180 agua

Desde el reactor (3) llega la mezcla de reaccidn
acuosa & una primera columna de extraccidén (7a), en la que
se le alimenta una mezecla de gnilina-xileno, que proviehe
de (6a) (8,5 kg/ﬂ, aprox. un 18 % en peso de anilina). Aquf
fe recoge en el transcurso de un proceso'de extraceibn de
varias etapas la anilina contenida en la fase orgdnica prde- |
ticamente en su totalidad por lgifase'écuosa, cuyo grado
de protonizacién (= proporcién de los equivalentes amine
con relacién a los equivalentes HC1l) baja de esta manera a
aproximadamgnte un 70 - 80 %, E1 xileno empobreqido en sni- -

lina (aproximadamente un 1 % de enilina) se emplea de nuevo

on (6a).

1

La fase acuosa enriquecida con anilina, Que abando
na el extractor (7a), se calienté en el reactor (4) asimis~
mo’éompuesto de tres calderas provistas de agitador para
completar la reaccidén hasta la tempergtu:a de ebullicidn
de la mezcla. Aqui se disocia en la Yltima caldera del reac—
tor (4) el exceso de agua del sistema originado por la in-
troduccién con la formalinas y el agua formada durante la
condensacidn separdndose por destilacidn a presién normal
una cantidad de agua correspondiente, que estd impurificada

con metanol, xileno y anilina,

Desde el reactor (4) llega la mezcla de reaccién
a la columna de extraccidn (7b), desde la cual la ulterior
realizacidn transcurre andlogo al procedimiento descrito en
el ejemplo 5,

El producto obtenido en el gjemplo de ejecucidn

del procedimiento de la presente invencidn desdrito en el
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pjemplo 6 (aproximadamente 500 g/h) tiene un contenido pro=-
medio en diaminodifenilmetanos de un 89 - 92 %, del cual

aproximadsmente un 97 -~ 99 % corresponde sl 4,4'-~isdmero,

Ejomplo 7 (Figura 7)
En una instalacién de ensayo de laboratorio accio-

nada en forma continua se alimentan al reactor (3), compue g
to de tres calderas provistas de agitador en forma continua
ol caudal cuantitativo (4), compuesto de uns solucidn acuo-

sa, dcido clorhfdrica, de arilamina, ¥y el caudal cuantitati-

vo (B), compuesto de una solucién gcuosa al 30 % de formali- ,
na, manteniéndose la temperatura en el reactor (3) entre »
¥y 40%c, Los dos caudales cusntitativos tienen la siguien= |
te composicidén (en g/h): |
Caudal cuantitativo (4): 1060 Anilina y
340 mezcls de poliamina
517 hidrégeno cloredo
2290 agua
Caudal cuantitativo (B): 77 Formaldehido
180 agua
Del reactor (3) llega la mezcla de reaccidén acuo-

sa 8 una primera columna de extraccién (72), en la que se

le alimenta una mezcla de anilina-xileno, que proviene de

(6a) (8,5 kg/h, aproximadamente un 18 % en peso de anilina).

Aquf se recoge en el iranscurso de un proceso de extraceidn
de varias etapas ls anilina contenida en la fase orgdnica
prdcticamente en su totalidad por la fase acuosa, cuyo grado
de protonizacién (= proporcién del equivalente amina con
relacidn a los equivalentes HCl) baja de esta maners a apro=-

ximadamente un 70 ~ 80 %. El xileno empobrecido en anilina
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(aproximademente un 2 -~ 3 % de anilina) se emplea de nuevo
en (6a).

La fase acuosa de (7a) llega a una segunda colﬁmp
na de extraceién (7b), donde recoge ulterior anilina de
una mezcla de’enilina-xileno alimentada desde (6b). Debido
al gonténido en anilina incrementado con respecto'a la 8O-
lucién de partida en (7a) de la fase mouoss quedan en la
fase orgénica que sale de (7b) al final del proceso de ex=
‘traceidn de varias etapas por ajuste de.equilibrio aproxi-

nadamente wn 15 % de aminas, de las cuales aproximadamente

‘un 20»- 30 % se componen de productos @ condensacién, prin-

cipalmente aminobeneilanilinas, que asimismo por ajuste
de equilibrio pasah eﬁ gsentido contrario desde 1la solucidn
de condensacidn acuosa hacis la fase orgdnica. Tambidn
squf se observa de nuevo un enriquéoimianto de los orto-
isémeros en la fase orgdnice. o
| Is fase acuosa enriquecida con enilina en (7a) ¥
(Tb) se calienta én un reactor (4) asimismo compuesto de
tres calderas provistas de agitador para completar 15 reace
cidén hasta que hierva la mezcla. Aquf se disoeia en la Ylti-
me calderas del reactor (4) el exceso de agua del sistema
originado por el sgua introducida con la formslina y el .
agua formeda durente Ja condensacién, separdndose por desti-
lgeidn a presidén normel una cantidad de agus correspondien=
te, que estd impurificada con metanol, xileno y anilina.
Desde el reactor4(4) llega la fase acuosa termina-
da de reamccionar a uns columna de extraccién (5). Ia extrac~|
cién en (5), el tratardento y elaboracién del extractoAde |
(5) ¥ las etapas de procedimiento en (6a) y (6b) se reali~-

zan andlogo al procedimiento deserito en los ejemploé 55 6.
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Bl producto obtenido en el ejemplo de ejecucidn
del procedimiento de la invencidn descrito (aproximademente
500 g/h) tiene un contenido promedio en diaminodifenilmeta-
nos de un 92 - 95 %,del cual mds de un 94 -~ 96 % correspon-

de al 4,4'-igdbmero.

NOT&._

"~ Deserita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asf{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse constaxr que las disposiciones anteriormente indica~
das son susceptibles de modificacliones de detalle en cuanto

no alteren su principio fundamental.

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencién de poliaminas
aromdticas polinucleares, por condensacidén de aniling con
formaldehido en presencia de agua y catalizadores 4cidos,
donde en una priméra etaps de extraccidn la mezcla de con=
densacién acuosa terminada de reaccionar se extrgse con un
disolvente hidrdfobo, en caso dado bajJo adicién de anilina,
la fase disolvente as{ obtenida se elabora en formas conoci-
da & poliamina y la fase acuosa se retorna en cirecuito al
principio del proceso, caracterizado porque la fase acuosa,
antes de que llegue al principio del proceso, se extrae en
uno o varios extractores II independientes con un disolven=-
te hidrdéfobo conteniendo, en caso dado, anilina y/o conden-
sados de anilina-formaldehido con unes mayor proporcién de
o~-isémeros, la fase disolvente éei obtenida 0 bien las fa-
ses disolvente as{ obtenidas, a su vez, se extraen en uno
0 bien varios extractores III independientes en uno 0 va-

rios lugares arbitrarios despuds de la primera etapa de
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condensacién y delente de la etapa de extraccidén p£incipal
I con una mezcla de condensacién acuosa, dcida y 1la fase
disolvente que aquf se obtiene o bién las fases disolvente
que aquf se obtienen se retornan al extractor II o bién a
los extractores II.

2.~ Procedimiento para la obtencién de poliaminss
arondticas polimcleares con un contehido reducido en 2,2°'~
¥ 2,4'-dieminodifenilmetano por condensacién de anilina i
con formaldehido en presencia de agua y catalizadores d4ecidos,

caracterizado porque de la mezcla de reaccién que se forma

en la reaccidén de condensacién se extrae el 2,2'- y 2,4'-
disminodifenilmetano selectivamente y se retorma al princi-

pio del proceso y la mezcla de reaccidn empobrecida en

los mencioﬁados isbmeros por esta extraccidn selectiva
se elabora en forma en sf conmocide & poliaminas de la se-
rie difenilmefano. :
‘3.~ Procedimiento paras la obtencidén de poliaminas
aromdticas polinucleares, tal y como queda sustancialmente
deserito en la presente Memoria, e ilustrado em los dibu-
jos adjuntos. -
Esta Mbmdria consta de 36 hojas escritas a mfqui-~

ns por una sola cara. ' 9% Jun, 1978
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