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Le presente invencidén se refiure e un nuevo pro-
cedimienio mejoredo para la obtencién de poliaminae Qe
la serlie difenilmetano mediante condensacién dcida de ami-
nas aromdticas con formaldehido y ulterioxr elaboracidn de
la mezcla de condensacidén, en la que, ‘en comparacidén con
los correspondientes procedimientos del estado de la teéeni

ce se logra le ventaja de un gasto en destilacién més re-

"ducido para la elaboracién de la mezcla de reaccidn con la

ventaja de una amplia posibilidad de variacidn de la com~
poaicién del producto de procedimiento obtenido en ultimo
lugar, en especial con respecto a su contenido en 2,4’~isé-
meros con un contenido simulténesmente muy reducido de

2,2 «isémeros,

Ya se conocen numerosos procedimientos para la pre
peracién de condensados de arilamina/formeldehido, ea par=

. ticular de condensasdos de anilina/formaldehido mediante

reaccién en presencia de catalizadores dcidos acuosos y
procesamiento de la mezcle de condensacién por destilacién -
después de neutralizar el catallzador y separacién de la
fase orgdnica résultante. Las polisminas basadas en difenil’
metano, obtenibles por este prdcedimiento, se emplean prin
cipalmente como productos de partida paia_la preparaciQn de
poliisocianatos correspondientes. -

En la quimica de los poliuretancs no s6lo repre-
gentan productos de partida especiélmente interesantes
aquellas mezclas de poliisocianatos de la serie difenilme~
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tano, que se oaraotqrizan por un &lto contenido en 4,4'-
diisocianatodifenilmetano y un reducido contenido en o-isf
meros, sino para muchos terrencs de gplicacién, eapecial-
mente cusndo se desea una reactivided diferente de los gru
pos isoclanato, un interés especial para las mezclas de
poliisocianato de la serie difenilmetano con un glto con-
tenido en 2,4 "-diisocianatodifenilmetano. El contenido de
o-igdémeros en las mezclas de poliamina es, en primer lu-
gar, une funcién de la fuerza y de la concentracién del co-
telizador deido empleado. En una reaceién como minimo en
dos etapas de le condénsacién de anilina/formaldehido coa-
duce especialmente un grado de protonizacidn bajo (grado de
protonizacién = pbrcantaje de la cantided total de dtomos
de nitrégeno qué eatén presentes como gfupos suénicos) an-
tes de la dltima etaps de con&ensacién a ﬁn contenido mds
alto de o-isémeros en los productos del procedimiento. Lo
desventajoso es squi, sin embargo, qﬁé en los prodedimien~
tos del estado de la técnica con el sumento frecuentementc
deseado del contenido de 2,4 °~isémeros en los productos de
procedimiento siempre va ligado un sumento indeseado en el
contenido de 2,2 -isbémeros en los productos del procedimic-

to.

Mediante la presente invencién se pone ahora g
disposicién un nuevo procedimiento mejorado para la conden~
sacién de arilamina/formeldehido, en el cual el contenido
en 2,4 ‘-isdémeros, especialmente en 2,4-diaminodifenilmeta-~

POOR
QUALITY
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no de los productos del procedimiento se puede regular en

forma sencille, y mediante el cual se obtienen siempre pro

" ductos que se ceracterizen por un contenido especialmente

reducido en 2,2°’-isémeros, especialmente en 2,2°’-diamino-
difenilmetano,

El objeto de la presente invencidén es un procedi
miento para la obtencién de polieminas aromdticas polinuclea
res por condensacién de eminas aromdticas con formaldehido
en presencia de pataliZadores dcidos acuosos8 en una reaccién
de condensacién de como minimo dos etapas, neutralizacién
a8 continuacién del catalizedor empleado y elaboracién en
forma en sf conocida de la mezcla de reaccién asi obtenida,
Qérécterizado porque amina libre se retira de la mezecla de
reaccién por medio de un disolvente -hidréfobo después de la
primera etapa de condensacidén y antes de la etapa de con-A |

' densacién final, en caso dedo despuds de una neutralizacidn

percial del catalizador, pero antes de la neutralizaeidn

‘de la cantidaed total del cetalizador empleado en el proce~

dimiento, y le amine as{ retirads se retorna a la fase
acuosa que contiene el catalizador mediante mezcla de la
fose de disolvente que contiene amina resultante con diche
fase que contiene el catalizador antes de la primera etapa_
de condensacién,

Las distintas formas de realizacidén posibles del
procedimiento de la presente invencidén se explican con més
detalle a base de las Figuras 1 y 2. En estas Figuras sig-
nifican: ‘
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(1) un depbeito para ng nte aloalizador, proferentemente
lejia potdsica o sdédica acuoma,

(2) un depésito para la solucién acuosa de formalina,
(3) un depbsito para la arilemina de partida, preferente-
mente anilina,
(4) un depbaito pare catalizador dcido acuoso, preferente
mente dcido clorhidrico,
(5) un extractor (Figura 1) o bien un mezclador (Figura
2),
(6) el primer reactor de condensacién,
(7) un extractor (Pigura 1) o bien un separador de fases
(Figure 2),
(8) el ¥ltimo reactor de condensacién,
(9) una etapa de neutralizacidn,
(10) une etepe de destilacién,
{11) un depésito para las aguas residusles que se obiienen,
(12) un depésito para el producto del procedimiento.,

Los aparatoé de las Figuras 1-2 corresponden, con
excepcién de los extractores o bien mezclador/seperador
{5) ¥.(7) & los eparatos ususles en el estado de la técnica
para la reslizaoién de la condensacién de arilaming/formal-
dehido en presencis de‘éatelizadOpen dcidos en una resoccidén
de oondensacidén de como mfnimo dos etapas, neutralizacién
& continuacién de la condensaoién y elesborscidn destilative
de la fase orgédnica, que asf se forma. La caracteristica
de la presente invencién coneiste ahora en que en el proce-
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dimiento de la prescnte invencidn el procedimiento de con-
densacién de como minimo dos etapas del estado de la téc-
nica, como se describe en prineipio, por ejemplo, en la pu
blicacién alemana DOS 1 942 459 correspondiente a la pa-
tente US 3 476 806 se modifica en el sentido de que a la
mezcla de condensacidn acuosa antes de su entrade en le dl-
tima etapa de condensacidn en (7) se extrae amina libre
mediante un disolvente hidréfobo y se retorna en (5) a 1a

fase acuosa.

En una primera forma de ejecucidén del procedi-
miento de 1la presente invencién (véase Figura 7) represen~
ta (7) un extractor, en el cual se le extrae amina al sis-
tema acuoso antes de su entrada en la Wltima etapa de con-
denseeidén (8), en caso dado deépués de efectuar una neutra-
lizacién perciel mediante un disolvente hidréfobo. La fase
diéolﬁente que contiene amina as{ obtenida se eitrae en un
ulterior extrector (5), que se he dispuesto delente de la
prinmera etapa de condensecidén, con el catalizador acuoso
del dep&siéo (4). E1 disolvente que abandonﬁ el extractor
(5) se retorne al extractor (7). Irabajando segin esta
primera forma de-ejecucién del procedimiento de la presente
invencidn se logren las siguientes ventajas:

1. Por la extraccidén de erilamina de partida sin reaccionar
antes de la ﬁltima etapa de condensacidén (etapa de transpo~
sicidn) se reduce el gasto destilativo en la etapa de des-~
tilacién (10), ya que la arilamina de partida sin reaccio-
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nar se reclcla sin destilacidén al principio del proceso.

2. Ademés de la arilemina de partida libre se le extrae al
sistema scuoso en el extractor (7) preferentemente N-(2-

aminobencil)=-gniline. Como, por una parte, el 2,2 -diamino~
difenilmetenc indeseado solamente se puede formar a través
de le etapa intermedia de esta o-aminobencilanilina ¥s DOT

"otra parte, la cantidad de o-aminobencilanilina extraide en

(7) (por lo demés bajo condiciones de extraccidén constan-
tes) se puede ajustar en forma sencilla por el grade de
protonizacidén a la entrada en el extractor (7) = la o-ami-
nobehcilanilina reclclada reacciona preferentemente con
ulterior formaldehido a productos de adicidn o bien de con
densgcién de mayor molecularided - pexmite el procedimien-
to de la presenté inveneidén reducir en forme sencilla el
contenido en 2,2’-diaminodifenilmetanc de los productos del
procedimiento.

Estas ventajas que se logren segin le primera for
ma de sjecucién del procedimiento se presentan también al
trabajar segin la segunde forma de ejecucién (véase Pigura

. 2), La segunda forma de realizacién del procedimiento‘de

la presente invencién se diferencie de la primera forma de
ejecucién unicamente por la circunstancia de que en luger
de los extractores (5) v (7) de la primera forma de sjecu=~
cién se emples une combinacién de un mezclador (5)/sepa¥a-
dor (7). Esto significa, en otras palabras, que segin la
segunda forma de ejecucidén el diaolventé que contiene amina

R <
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mezclado en (5) con el deido clorhfdrico ascuoso del depb-
gito (4) se mantiene como segunda fase en la mezcla de
reaccidén conducida a través del primer resctor de conden-
sacidén (6). En el separador de fases (7) se efectia enton-
ces, en caso dado después de una neutralizaciénm parcial del
catalizador empleado, una separacién de nuevo de las dos

fases.

Segin una veriante eapecial del pfocedimiento de
la preéente invencién se somete la fase acuosa, que sbando-
na el extractor o bien el separador (7) a una ulterior neu
tralizaqién parcial con el sgente de alcalinacidn que pro-
viene del depésito (1), pare reducir asi mds el grado de
protonizacién de la mezela de reacoidén antes de entrar en
1a dltime etapa de condensacién (etapas de transposicién).
De esta maners se asumenta la proporcién de 2,4'-diém1no-
difenilmetano formedo por transposicién de N-(4-amino-ben-
cil)-anilina en el producto del procedimiento.

BEn el procedimiento de la presente invencidn sé
pueden emplear amines arométicas arbitraries. Ejemplos pa-
ra éstas son anilina, o-toluidine, m~toluidina, N-metil-
eniline, N-etileniline, 2,6-dimetilanilina, 2,6-dietilani-
lina, 2,6~diisopropilenilina, 2,4-diaminotoluenoc asi como
las mezclas arbitrarias compuestas de estas emines. Aril-
aminaa sdecuades son, por ejemplo, también el dster alqui-

lico del decido antranflico con 1 a 4 dtomos de carbono en

el resto alquilo. Con preferencia se emplea en el procedi-
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miento de la presente invencidn la aniline como arilamina,
que a continuacidén serd mencionada como representante de
todas las aminas aquf indicadas.,

En el procedimiento de la presente invencidn se
emplean especialmente dcidos hidrosolubles con un valor
PKA inferior a 2,5, por ejemplo, inferior a 1,5. Ejemplos

‘de ellos son el deido clorhidrico, deido fosférico, deido

sulfirico, dcido metanosulfénico, decido trifluormetencsul~
fénico o deido bromhfdrico. El catalizador a emplear con
preferencia es el dcido clorhidrico. Los mencionados dcidos
se pueden utilizar tambidn en mezola con sales dcidas o
neutres de tales docidos, tales como, por ejemplo, 1las coO=-
rrgspondie@teé sales amdénices, o teambién laé correspondien~
tes sales elcalines.

, Como disolventes hidrdéfoboa sdecuasdos para el pro
cedimiento de la preéeﬁte invencién entran en considera-
¢idén los dimolventes arbitrarios no miscibles con agus,
inertgs con respecto e los componentes de reaccidm, con
el punto de sbullicidn entre 30 y 250°C, preferentemente
80~200%. Ejemplos'de,diaolventes.espaéialmente bien ade~-
cuados son el clorobenceno, los diclorobencenos, el bence-
no, tolueno, xilenos, el dicloroeteno, cloroformo, tetreclo-
rocarbono y simileres. Un disolvente preferente es el o-xi
leno, En la extraceidn se emplean los disolventes en uns
proporcién en voldmen entre mezcla de condensacién dcide y

disolvente de 10 ¢ 1 hasta 1 : 10, preferéntemente en can-
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tidades correspondientes & 2 : 1 hasta 1 1 3.

Ademds de le amina srométice se emples en el pro
cedimiento de la presente invencidn el formaldehido como
productn de partida, preferentemente en forma 'de una solu-

eidén acucs=a de formalina,

Como agente de aloalinacidn sirven compusstos
bdsicos arbitrarios, preferentemente, sin embargo, la lejie
potésica 6 sédica acuosg. ‘

Al prinoipio de le reaccidén de condensacién
(entrada al reactor (6)) me enouentra por lo general una
proporeidén molar entre anilina y formaldehido de 1 : 1 has-
ta 20 3 1, preferentemente 2 ¢+ 1 haste 5 : 1, que en caso ’
dado ms puede aumentar méds avn entre los reactores (6) y
(8) mediamnte ulterior edicién de enilina desde el depdsito
(3.

La proporeidn en volimen (enilina + Pormeldehido)
(agua) el principio de la remcocidén de condensacién se en-
cuéntra por lo general entre 2 :+ 1 y 25 : 1. Eata propor-
cién, sin eubargo, no.es esencial para la realizacidn del
procedimiento de la presente invencién.

En el procedimiento de la presente invencldn se
encuentre el grado de protonizacién a la entradse en la pri-
mera etapa de condensacién (6) por lo genersl entre 10 y
lOd, preferentemente entre 70 y 100 %. El gredo de protoni-
zacién se puede reducir entre las distintas etapas de con-
densacién (6) y (8) en las formas de ;ealizacidn’i y 2en

[ 23
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caso deseado mediante ulterior sdicién de arilamina de par-
tide desde el depdsito (3) o mediante adicidén de agente

de alcalinacién deasde el depdsito (1). Por lo general se
encuentra en ambas formas de ejecﬁcidn del procedimiento

de la presente invencidn el grado de protonizacidén a la
entrada en el Wltimo reactor (8) entre un 10 y 100 %, pre-
ferentemente entre un 20 y 60 %, - ‘

De gran importancia para el procedimiento de 1a
presente invenci6h es el grado de protonizacidén s la entre-
da en el extractor o bien en el separador de fases (7), ya
que le centidad y la clase de la amina libre retornada a
(5) depende en primer lugar de este grado de protonizacién.
Por 1o general se encuentra el grado de protonizacién a la
entrada de la etape (7) entre un 40 y 90 % ¥ se ajusta, en
caeso dadb, mediante adicidn de agente de alcalinacidn des-
de el depésito (1).

El disolvente que abandona en la primera forma de
ejecucién el extractor (5) muestra por lo general un conte-
nido ern amina libre de como mdximo un 60 %, preferentements
un 10-30 % en pesd.

‘Bl procedimiento de la presente invencidn se
realize preferentemente en una transpoeioidn de dos etapas
(resotores (6) y (8)). En el reasotor (6) se eféctﬁa por Lo
general la formacidén de productos intermedios simplemente
N-sustitufdos, ouya trensposicién el producto final desea-
do me realiza en el resotor (7).



10

15

20

25

~12-

En el procedimiento de la prewcnte invencidn se

trabaja proforentemente bajo lus sigulentes temperaturas.

La temperature en el extractor o bien mezclador
(5) se mantiene por lo general entre 0 y 60°C, preferente-
mente ‘entre 20 y 40°%. '

La temperatura en el reactor (6) se mantiene por
lo general entre O y 60°C, preferentemente entre 20 y 40°C.

La temperatura en el extractor o bien separador
(7) asciende por lo general a 20-10000, preferentemente
30-60°.

La temperatura en el reactor (8) se encuentra por

.1lo general én 60-11000, preferentemente 80-100°C.

La fase acuosa que abandona la Gltims etapa de
condensacién (etapa de transposicién) (8) se descompone
finglmente tembidn en el proeedimieﬁtb,de la présente in-
vencidén en forma en si conocida por neutralizacién del cé—
talizador y ulterior separacidén de fases en (9) en aguas
residuales que se conducen al deplsito de aguas residusles
(11) y fase orgdnica que se conduce a la etapa de destila-
cién (10). En la etapa de destilacién (10) se desarrolla
entonces en forma en si conocide la separacién de le fase
orgénice en arilemina de pertide sin reaccionar y el pro-
ducfo_de procedimiento & almacenar en el depésito (12).

Le clase de 165 dispositivos empleados en el pro-
cedimiento de la.invencién no son esenciales para la misma.
Se pueden emplear, por ejémplo, los conocidos extractores
tubuleres, los qdnocidos extractores, mezcladores y separs
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dores de fases de liquidos conocidos en la técnica de los

procedimientos quimicos.

El procedimiento de la presente invencidn se pue-
de realizar naturslmente también en forma totalmente inde-
pendiente de los aparatos representados en forma de ejem=-
plo en los dibujos. Esto significa especislmente que todas
las etapas del procedimiento (precondensscidn, reaccién de
tranapoaicién, mezcla, separacién de fases 0 bien extrac-
cién) se pueden realizaer en una a0la o0 en varias etapas.

Ejemplo 1 (Figura 1)

En una instalaoién de onsayo de laboratorio, acw
cionada en forme continue, se mezclean en un mezclador enfrig
do de un extractor diaeﬁado como unidad mezcladora~separaw~
dora (5) el caudel (A) compuesto de dcido clorhidrico diluf
do de (4) con el caudel (C) de (7) y en el separador a con-
tinuacién se separa en une fase orgénica y una fase acuosa.

Caudal (4) (en g/h): 437 de hidrégeno clorado
‘ 1850 de agua

Caudal (C) (en g/h): 5580 de o=xileno
1120 de enilina y poliarilaminas

La fase acuosa de (5) llega & un reactor (6),
compuesto de 3 calderas provistas de agitador, donde se
hace réaccionar'gon el caudal (B), compuesto de solucién de
formelina acuosa gl 30 % a 35-40°C.
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Caudﬁl () (g/h): 75 de formaldehido
175 de aguae

A la solucién de condensacidén que abandona el
reactor (6) se le agregzen 1150 g/h de enilina, antes de
que en la columna. de extraccién que actia en varias etapas
(7) dispuesta a continuecidn, sea extraide a 40-50% por
la fase de xileno pobre en emina separada en (5). El ex~

tracto se retorna como caudal (C) al mezclador de (5).

 La fase amcuosa que abendona (7) se mezcla con
850 g/h de anilina y la reaccidén se desarrolls en un se-
gundo rezctor (8), asimismo compuesto de 3 calderas pro=-
vistas de agitador, a la temperatura de ebullicién haste
obtener el producto final.

La ulterior elaboracién de la fase acuosa de (8)
por neutralizacidén en (9) con lejia sédicae acuosa en exceso
desde (1), separacidén de la solucién de sal comin y la se-
paracidén de la fase orgénica resultante de (9) en la etapa
de destilacién (10) en anilina y producto de condensacién,
se resliza en la forme usual.

El producto obtenido segén el procedimiento des-
crito y recogido en (12) (unos 480 g/h) se caracterize por
un contenido reducido en 2,2'-isémeros (menos de un 0,1 %
en peso). El contenido promedio en dieminodifenilmetanos

se encuentra en un 92-93 % en peso, de los cueles un 2-3 %
corresponde al 2,4 ‘~isémero.
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Ejemplo 2 (Migura 2)

En une instalecidén de laboratorio accionada en
forme continue se mezclan en un mezclador refrigerado (5)
el caudal (A), compuesto de decido clorhfdrico dilufdo de
(4) y el caudal (C) de (7).

ceudal (A) (g/h): 437 de hidrégeno clorado
1850 de agus

Caudal (C) (g/h): 5880 de o-xileno
1120 de anilina y poliarilaminas

Desde el mezclador (5) llega le mezcle bifésica

al primer reesctor (6), compuesto de 3 calderas pro#istas

de agitador, donde se introduce el caudal) (B), compuesto
de una solucién al 30 % de formalina y la temperatura se
mantiene durante la reaccién entre 35 y 40%.

Caudel (B) (g/h): 75 de formaldehido
175 de agua

A la mezcla de reaccidn, que abandona el reactor
(6), se le agregen 1560 g/h de anilina, entes ue que en el
ulterior separador (7) a 50-60°C =e separe la fase xilénica,
Que contiene amine y como cemdal (C) se recicle a (5).

La fase acuosa que sbandons (7) se mezcla conse-
cutivamente con 670 g/h de anilina y 360 g/h de lejfa sé-
dica en forms de une solucién acuoss. La mezcla asi obteni-
da se hace reaccionar a continuacidn en un segundo reactor
(8),asimismo compuesto de 3 calderas provistas de agitador,
8 la temperatura de ebullicién hasta obtener el producto
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finsal.

La ulterior elaboracidén de la fase acuosa de (8)

por neutralizecién (9) éon lejfa sddica acuosa en exceso

procedente de (1), separacién de la solucidn de sal comin
y la separacién de la fase orgdnica de (9) en le étapa de
destilacién (10) en anilina y producto de procedimiento,
se realiza en la forma usuel.

El producto obtenido en la Fforme de ejecucién
del procedimiento de la presente ;nvencién descrita como
ejemplo y recogido en (12) (unos 480 g/h) se caracterize
por un contenido relativamente slto en 2,4 -diaminodifenile
metano con un contenido simulténeamente muy reducido en

. 242’~diaminodifenilmetanoc (ﬁenos de wn 0,1 %). E1 contenido

bromedio en diesminodifenilmetsnos esciende e un 88-90 % ,
del cusl aproximedamente un 10 % corresponde el 2,4 ‘~-iséme-
ro. '

Descrite suficientemente la naturaleza del inven-
to, as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe
hacerse constar qﬁe las disposicionea enteriormente indica-
daa son susceptibles de modificaoiones de detalle en cuan-
to no alteren su principio fundemental.
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REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento para la obtencién de poliaminas
aromdticas polinucleares por condensacién de aminas aromd-
ticas con formaldehido en presencia de catalizadores dci-
dos acuosos.en una reaccién de coridensacidn de como minimo
dos etapes, neutralizacidn a continuacidn del cetalizador
empleado y elaboracidén en 8i conocida de la mezcle de

. reaccién asi obtenide, caracterizado porque a la mezcla de

reaccién, después de la primera etapa de condensacién y
delente de la Wltime etape de condensacidn, en caso dado

_después de unae neutralizecién pareiel del catalizador em-

pleado, pero, sin embargo, antes de la neutralizacidén de

la centided total del catalizador empleado, mediante un di-
solvente hidré6fobo se extrae amina 1ibre ¥y mediante mezcla-
do de la fase disolvente conteniendo amina as{ mezclado de-
lente de la primera etapa de condensacién con la fase acuo-
sa que contiene el catslizador, se recicle a ésta. V

2.~ Procedimiento segin la Teivindicacién 1, ca-
racterizado porque el catalizadbr dcido presente en la:mez-
cla de reacoidn se neutraliza parcislmente después del tra=-
tamiento de la mezcle de reaceidén con el disolvente hidré-
fobo, pero, =in embarzo, entes de eatrar la mezcla de reac-
cién en la dltima etapa de condensacidn, medisnte adieién
de un cbmpuesto de efecto bdsico.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 y 2,
caracterizado porque la mezcla de la fase disolvente gque



10

15

20

-18-

contiene amina con la fase ascuosa que contiene el catali-

zador se efectla en un mezclador bajo formacién de una maz-

~cla bifdaica que, después de la primera, pero, sin embargo,
. delente de la \ltima etapa de condensacidén se separs en un

separador de fases en una fase acuosa y en la mencioneda

fase digsolvente.

4.~ Proéedimiento segin la reivindicacién 1 y 2,
caracterizadb porque la reaccidén de condensscidn se efectis
en todas las etapas en presencias de disolvente hidréfobo,
efectudndose tanto la extraccidén de la amina libre de la
fese acuosa comd también la mezcla de la fase disolvente
conteniendo amina qQue asi se forma con la fase acuosa
mediante un disolvente, que se encuentre en un clrcuito

independiente y con ayuda de extractores.

5.~ Procedimiento para la obtencién de poliami-
ngs aromdticas polinucleares, tal y como queda sustancial-

mente descrito en la presente Memoria, e ilustrado en los

dibujos adjuntos.

* Esta Memoria consta de 18 hojas escrites a méqui

ng por une sola cars.

) "i;mudon L. Gauls Fermtasys
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