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La presante invención se refiere a un nuevo pro­
cedimiento mejorado para la obtención de poliaminas de 
la serie difenilmetano mediante condensación ácida de ami­
nas aromáticas con formaldehido y ulterior elaboración de 
la mezcla de condensación, en la que, en comparación con 
los correspondientes procedimientos del estado de la técni 
ca se logra la ventaja de un gasto en destilación más re­
ducido para la elaboración de la mezcla de reacción con la 
ventaja de una amplia posibilidad de variación de la com­
posición del producto de procedimiento obtenido en último 
lugar, en especial con respecto a su contenido en 2,4'-isó­
meros con un contenido simultáneamente muy reducido de 
2,2'-isómeros.

Ya se conocen numerosos procedimientos para la pre 
paración de condensados de arilamina/formaldehido, en par­
ticular de condensados de anilina/formaldehido mediante 
reacción en presencia de catalizadores ácidos acuosos y 
procesamiento de la mezcla de condensación por destilación 
después de neutralizar el catalizador y separación de la 
fase orgánica resultante. Las poliaminas basadas en difenil 
metano, obtenibles por este procedimiento, se emplean prin 
cipalmente como productos de partida para la preparación de 
poliisocianatos correspondientes.

En la química de los poliuretanos no sólo repre­
sentan productos de partida especialmente interesantes 
aquellas mezclas de poliisocianatos de la serie difenilme-



taño, que se oaraoterizan por un alto oontenldo en 4,4'- 
diisoclanatodifenllmetano y un reducido contenido en o-lsjl 
meros, sino para muchos terrenos de aplicación, especial­
mente cuando se desea una reactividad diferente de lOB gru 
pos isocianato, un interés especial para las mezclas de 
poliisocianato de la serie dlfenilmetano con un alto con­
tenido en 2,4'-diisocianatodifenllmetano. El contenido de 
o-isémeros en las mezclas de pollamina es, en primer lu­
gar, una función de la fuerza y de la concentración del co 
talizador ácido empleado. En una reacción como mínimo en 
dos etapas de la condensación de anilina/formaldehldo con­
duce especialmente un grado de protonizaciÓn bajo (grado de 
protonización = porcentaje de la cantidad total de átomos 
de nitrógeno que están presentes como grupos amónicos) an­
tes de la última etapa de condensación a un contenido más 
alto de o-isómeros en los productos del procedimiento. Lo 
desventajoso es aquí, sin embargo, que en los procedimien­
tos del estado de la técnica con el aumento frecuentemente 
deseado del contenido de 2,4'-isómeros en los productos Re- 
procedimiento siempre va ligado un aumento indeseado en el 
contenido de 2,2'-isómeros en los productos del procedimie- 
to.

Mediante la presente invención se pone ahora a 
disposición un nuevo procedimiento mejorado para la conden­
sación de arilamina/formaldehido, en el cual el contenido 
en 2,4'-isómeros, especialmente en 2,4-diaminodifenilmeta-
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no de los productos del procedimiento se puede regular en 
forma sencilla, y mediante el cual se obtienen siempre pro 
ductos que se caracterizan por un contenido especialmente 
reducido en 2,2'-isómeros, especialmente en 2,2'-diamino- 
difenilmetano.

El objeto de la presente invención es un procedí 
miento para la obtención de poliaminas aromáticas polinuclea 
res por condensación de aminas aromáticas con formaldehido 
en presencia de catalizadores ácidos acuosos en una reacción 
de condensación de como mínimo dos etapas, neutralización 
a continuación del catalizador empleado y elaboración en 
forma en sí conocida de la mezcla de reacción así obtenida, 
caracterizado porque amina libre se retira de la mezola de 
reacción por medio de un disolvente hidrófobo despuós de la 
primera etapa de condensación y antes de la etapa de con­
densación final, en caso dado despuás de una neutralización 
parcial del catalizador, pero antes de la neutralización 
de la cantidad total del catalizador empleado en el proce­
dimiento, y la amina así retirada se retorna a la fase 
acuosa que contiene el catalizador mediante mezcla de la 
fase de disolvente que contiene amina resultante con dicha 
fase que contiene el catalizador antes de la primera etapa 
de condensación.

Las distintas formas de realización posibles del 
procedimiento de la presente invención se explican con más 
detalle a base de las Figuras 1 y 2. En estas Figuras sig­
nifican:
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(1) un <i opósito pou-n ag-nte alcalizado!', proforentemente 
lejía potásica o sódica acuosa,

(2) un depósito para la solución acuosa de formalina,
(3) un depósito para la arilamina de partida, preferente­

mente anilina,
(4) un depósito para catalizador ácido acuoso, preferente 

mente ácido clorhídrico,
(5) un extractor (Figura 1) o bien un mezclador (Figura

2),

(6) el primer reactor de condensación,
(7) un extractor (Figura 1) o bien un separador de fases 

(Figura 2),
(8) el último reactor de condensación,
(9) una etapa de neutralización,
(10) una etapa de destilación,
(11) un depósito para las aguas residuales que se obtienen,
(12) un depósito para el producto del procedimiento.

Los aparatos de las Figuras 1-2 corresponden, con 
exoepoión de los extractores o bien mezclador/separador 
(5) y (7) a los aparatos usuales en el estado de la túcnica 
para la realización de la condensación de arilamina/formal- 
dehido en presencia de catalizadores ácidos en una reaoción 
de oondensaoión de como mínimo dos etapas, neutralización 
a continuación de la condensación y elaboración destilativa 
de la fase orgánica, que así se forma. La característica 
de la presente invención consiste ahora en que en el proce-



dimiento de la presenta invención el procedimiento de con­
densación de como mínimo dos etapas del estado de la téc­
nica, como se describe en principio, por ejemplo, en la pu 
blicación 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 condensación acuosa antes de su entrada en la úl­
tima etapa de condensación en (7) se extrae amina libre 
mediante un disolvente hidrófobo y se retorna en (5) a la 
fase acuosa.

En una primera forma de ejecución del procedi­
miento de la presente invención (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 última etapa de con­
densación (8), en caso dado después de efectuar una neutra­
lización parcial mediante un disolvente hidrófobo. La fase 
disolvente que contiene amina así obtenida se extrae en un 
ulterior extractor (5), que se ha dispuesto delante de la 
primera etapa de condensación, con el catalizador acuoso 
del depósito (4). El disolvente que abandona el extractor 
(5) se retorna al extractor (7). Trabajando según esta 
primera forma de-ejecución del procedimiento de la presente 
invención se logran las siguientes ventajas:

1. Por la extracción de arilamina de partida sin reaccionar 
antes de la última etapa de condensación (etapa de transpo­
sición) se reduce el gasto destilativo en la etapa de des­
tilación (10), ya que la arilamina de partida sin reaccio-



nar se recicla sin destilación al principio del proceso.

2. Además de la arilamina de partida libre se le extrae al 
sistema acuoso en el extractor (7) preferentemente N-(2- 
aminobencil)-anilina. Como, por una parte, el 2,2'-diamino- 
difenilmetano Indeseado solamente se puede formar a travás 
de la etapa intermedia de esta o-aminobencilanilina y, por 
otra parte, la cantidad de o-aminobencilanilina extraída en 
(7) (por lo demás bajo condiciones de extracción constan­
tes) se puede ajustar en forma aenoilla por el grado de 
protoniaaclón a la entrada en el extractor (7) - la o-ami- 
nobencilanillna reoiclada reacciona preferentemente con 
ulterior formaldehido a productos de adición o bien de oon 
densación de mayor molecularidad - permite el procedimien­
to de la presente invención reduoir en forma sencilla el 
contenido en 2,2'-diaminodifenilmetano de los productos del 
procedimiento.

Estas ventajas que se logran según la primera for 
ma de ejecución del procedimiento se presentan tambión al 
trabajar según la segunda forma de ejecución (vóase Figura 
2). La segunda forma de realización del procedimiento de 
la presente invención se diferencia de la primera forma de 
ejecución únicamente por la circunstancia de que en lugar 
de los extractores (5) y (7) de la primera forma de ejecu­
ción se emplea una combinación de un mezclador ^/separa­
dor (7). Esto signifioa, en otras palabras, que según la 
segunda forma de ejecución el disolvente que contiene amina
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mezclado en (5) con el ácido clorhídrico acuoso del depó­
sito (4) se mantiene como segunda fase en la mezcla de 
reacción conducida a través del primer reactor de conden­
sación (6). En el separador de fases (7) se efectúa enton­
ces, en caso dado despuós de una neutralización parcial del 
catalizador empleado, una separación de nuevo de las dos 
fases.

Según una variante especial del procedimiento de 
la presente invención se somete la fase.acuosa, que abando­
na el extractor o bien el separador (7) a una ulterior neu 
trallzación parcial con el agente de alcalinación que pro­
viene del depósito (1), para reducir así más el grado de 
protonización de la mezcla de reacoión antes de entrar en 
la última etapa de condensación (etapa de transposición).
De esta manera se aumenta la proporción de 2,4'-diamino- 
difenilmetano formado por transposición de N-(4-amino-ben- 
cil)-anilina en el producto del procedimiento.

En el procedimiento de la presente invención sé 
pueden emplear aminas aromáticas arbitrarias. Ejemplos pa­
ra éstas son anilina, o-toluidina, m-toluidina, N-metil- 
anilina, N-'etilanilina, 2,6-dimetilanilina, 2,6-dietilani- 
lina, 2,6-diisopropllanilina, 2,4-diaminotolueno así como 
las mezclas arbitrarias compuestas de estas aminas. Aril- 
aminas adecuadas son, por ejemplo, también el áster alquí- 
lico del ácido antranílico con 1 a 4 átomos de carbono en 
el resto alquilo. Con preferencia se emplea en el procedí-
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miento de la presente invención la anilina como arilamina, 
que a continuación será mencionada como representante de 
todas Jas aminas aquí indicadas.

En el procedimiento de la presente invención se 
emplean especialmente ácidos hidrosolubles con un valor 
pKA inferior a 2,5, por ejemplo, inferior a 1,5. Ejemplos 
de ellos son el ácido clorhídrico, ácido fosfórico, ácido 
sulfúrico, ácido metanosulfónico, ácido triflúormetanosul- 
fónico o ácido bromhídrico. El catalizador a emplear con 
preferencia es el ácido clorhídrico. Los mencionados ácidos 
se pueden utilizar tambión en mezcla con sales ácidas o 
neutras de tales ácidos, tales como, por ejemplo, las co­
rrespondientes sales amónioas, o también las correspondien­
tes sales aloalinas.

Como disolventes hidrófobos adecuados para el pro 
cedimiento de la presente invención entran en considera­
ción los disolventes arbitrarios no miscibles con agua, 
inertes con respeoto a los componentes de reacción, con 
el punto de ébulllolón entre 30 y 250°C, preferentemente 
80-200°C. Ejemplos de disolventes especialmente bien ade­
cuados son el clorobenceno, los diclorobencenos, el bence­
no, tolueno, xilenos, el dicloroetano, cloroformo, tetraclo- 
rocarbono y similares. Un disolvente preferente es el o-xi 
leño. En la extracción se emplean los disolventes en una 
proporción en volúmen entre mezcla de condensación ácida y 
disolvente de 10 : 1 hasta 1 : 10, preferentemente en can-

2 5
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tidades correspondientes a 2 : I"hasta 1 : 3 -

Ademáa de la amina aromática se emplea en el pro 
cedimiento de la presente invenoión el formaldehido como 
producto de partida, preferentemente en forma de una solu­
ción acuosa de formalina.

Como agente de alcalinaoión sirven compuestos 
básicos arbitrarios, preferentemente, sin embargo, la lejía 
potásica ó sódica acuosa.

Al prinoipio de lá reaocidn de condensación 
(entrada al reaotor (6)) se enouentra por lo general una 
proporoión molar entre anilina y formaldehido de 1 : 1 has­
ta 20 : 1, preferentemente 2 t 1 hasta 5 : 1, que en caso 
dado se puede aumentar más adn entre los reactores (6) y 
(8) mediante ulterior adioión de anilina desde el depósito 
( 3 ) .

La proporción en voldmen (anilina 4- formaldehido) : 
(agua) al principio de la reaooión de condensación se en­
cuentra por lo general entre 2 : 1 y 25 : 1. Esta propor­
ción, sin embargo, no es esencial para la realización del 
procedimiento de la presente invenoión.

En el procedimiento de la presente invención se 
encuentra el grado de protonlzación a la entrada en la pri­
mera etapa de condensación (6) por lo general éntre 10 y 
100, preferentemente entre 70 y 100 %. El grado de protoni- 
zación se puede reducir entre las distintas etapas de con­
densación (6) y (8) en las formas de realización i y 2 en
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caao deseado mediante ulterior adición de arilamina de par­
tida desde el depósito (3) o mediante adición de agente 
de alcalinación desde el depósito (1). Por lo general se 
encuentra en ambas formas de ejecución del procedimiento 
de la presente invención el grado de protonización a la 
entrada en el último reactor (8) entre un 10 y 100 %, pre­
ferentemente entre un 20 y 60 %.

De gran importancia para el procedimiento de la 
presente invención es el grado de protonización a la entra­
da en el extractor o bien en el separador de fases (7), ya 
que la cantidad y la clase de la amina libre retornada a 
(5) depende en primer lugar de este grado de protonización. 
Por lo general se enouentra el grado de protonización a la 
entrada de la etapa (7) entre un 40 y 90 % y se ajusta, en 
caso dado, mediante adición de agente de aloalinación des­
de el depósito (1).

El disolvente que abandona en la primera forma de 
ejeouoión el extractor (5) muestra por lo general un conte­
nido en amina libre de como máximo un 60 %, preferentemente 
un 10-30 % en peso.

El procedimiento de la presente invenoión se 
realiza preferentemente en una transposición de dos etapas 
(reaotores (6) y (8)). En el reactor (6) se efectúa por lo 
general la formación de productos intermedios simplemente 
N-sustltuídos, cuya transposición al producto final desea­
do se realiza en el reaotor (7).
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En el procedimiento de la presente invención se 
trabaja preferentemente bajo las sigulentea temperaturas.

La temperatura en el extractor o bien mezclador 
(5) se mantiene por lo general entre O y 60°C, preferente­
mente entre 20 y 40°C.

La temperatura en el reactor (6) se mantiene por 
lo general entre 0 y 60°C, preferentemente entre 20 y 40°C.

La temperatura en el extractor o bien separador 
(7) asciende por lo general a 20-100^C, preferentemente 
30-60°C.

La temperatura en el reactor (8) se encuentra por 
lo general én 60-110°C, preferentemente 80-100°C.

La fase acuosa que abandona la última etapa de 
condensación (etapa de transposición) (8) se descompone 
finalmente también en el procedimiento de la presente in­
vención en forma en sí conocida por neutralización del ca­
talizador y ulterior separación de fases en (9) en aguas 
residuales que se conducen al depósito de aguas residuales 
(11) y fase orgánica que se conduce a la etapa de destila­
ción (10). En la etapa de destilación (10).se desarrolla 
entonces en forma en si conocida la separación de la fase 
orgánica en ariíamina de partida sin reaccionar y el pro­
ducto de procedimiento a almacenar en el depósito (12).

La clase de los dispositivos empleados en el pro­
cedimiento de la invención no son esenciales para la misma. 
Se pueden emplear, por ejemplo, los conocidos extractores 
tubulares, los conocidos extractores, mezcladores y separa
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dores de fases de líquidos conocidos en la técnica de los 
procedimientos químicos.

El procedimiento de la presente Invención ae pue­
de realizar naturalmente también en forma totalmente inde- 

5 pendiente de los aparatos representados en forma de ejem­
plo en los dibujos. Esto significa especialmente que todas 
las etapas del procedimiento (precondensación, reacción de 
transposición, mezcla, separación de fases o bien extrac­
ción) se pueden realizar en una sola ó en varias etapas.

^ Ejemplo 1 (Figura 1)

En una instalación de ensayo de laboratorio, ac­
cionada en forma continua, se mezclan en un mezclador enfria 
do de un extractor diseñado como unidad mezcladora-separa­
dora (5) el caudal (A) compuesto de ácido clorhídrico diluí 

5 do de (4) con el caudal (C) de (7) y en el separador a con­
tinuación se separa en una fase orgánica y una fase aouosa.

Caudal (A) (en g/h): 437 de hidrógeno clorado
1850 de agua

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

La fase acuosa de (5) llega a un reactor (6), 
compuesto de 3 calderas provistas de agitador, donde se 
hace reaccionar con el caudal (B), compuesto de solución de 
formalina acuosa al 30 % a 35-40**C.

2 5



Caudal (K) (g/h): 75 de formaldehido
175 de agua

A la solución de condensación que abandona el 
reactor (6) se le agregan 1150 g/h de anilina, antes de 
que en la columna de extracción que actúa en varias etapas 
(7) dispuesta a continuación, sea extraída a 40-50°C por 
la fase de xileno pobre en amina separada en (5). El ex­
tracto se retorna como caudal (C) al mezclador de (5).

La fase acuosa que abandona (7) se mezcla con 
850 g/h de anilina y la reacción se desarrolla en un se­
gundo reactor (8), asimismo compuesto de 3 calderas pro­
vistas de agitador, a la temperatura de ebullición hasta 
obtener el producto final.

La ulterior elaboración de la fase acuosa de (8) 
por neutralización en (9) con lejía sódica acuosa en exceso 
desde (1), separación de la solución de sal común y la se­
paración de la fase orgánica resultante de (9) en la etapa 
de destilación (10) en anilina y producto de condensación, 
se realiza en la forma usual.

El producto obtenido según el procedimiento des­
crito y recogido en (12) (unos 480 g/h) sa caracteriza por 
un contenido reducido en 2,2'-isómerós (menos de un 0,1 % 
en peso). El contenido promedio en diaminodifenilmetanos 
se encuentra en un 92-93 % en peso, de los cuales un 2-3 % 
corresponde al 2,4'-isómero.
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Ejemplo 2 (Figura 2)

En una instalación de laboratorio accionada en 
forma continua se mezclan en un mezclador refrigerado (5) 
el caudal (A), compuesto de ácido clorhídrico diluido de 
(4) y el caudal (C) de (7).

Caudal (A) (g/h): 437 de hidrógeno clorado
1850 de agua

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

Desde el mezclador (5) llega la mezcla bifásica 
al primer reactor (6), compuesto de 3 calderas provistas 
de agitador, donde se introduce el caudal (B), compuesto 
de una solución al 30 % de formalina y la temperatura se 
mantiene durante la reacción entre 35 y 40^0.

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

A la mezcla de reacción, que abandona el reactor 
(6), se le agregan 1560 g/h de anilina, antes ue que en el 
ulterior separador (7) a 50-60°C se separe la fase xilénica, 
que contiene amina y como caudal (C) se reoicle a (5).

La fase acuosa que abandona (7) se mezcla conse­
cutivamente con 670 g/h de anilina y 360 g/h de lejía só­
dica en forma de una solución acuosa. La mezcla asi obteni­
da se hace reaccionar a continuación en un segundo reactor 
(8),asimismo compuesto de 3 calderas provistas de agitador, 
a la temperatura de ebullición hasta obtener el producto
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final.

La ulterior elaboración de la fase acuosa de (8) 
por neutralización (9) con lejía sódica acuosa en exceso 
procedente de (l), separación de la solución de sal común 
y la separación de la fase orgánica de (9) en la etapa de 
destilación (10) en anilina y producto de procedimiento, 
se realiza en la forma usual.

El producto obtenido en la forma de ejecución 
del procedimiento de la presente invención descrita como 
ejemplo y recogido en (12) (unos 480 g/h) se caracteriza 
por un contenido relativamente alto en 2,4'-diaminodifenil- 
metano con un contenido simultáneamente muy reducido en 
2,2'-diaminodifenilmetano (menos de un 0,1 %). El contenido 
promedio en diaminodifenilmetanos asciende a un 88-90 % , 
del cual aproximadamente un 10 % corresponde al 2,4'-isóme­
ro.

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­
to, asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan­
to no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1. - Procedimiento para la obtención de poliaminas 
aromáticas polinucleares por condensación de aminas aromá­
ticas con formaldehido en presencia de catalizadores áci­
dos acuosos.en una reacción de condensación de como mínimo 
dos etapas, neutralización a continuación del catalizador 
empleado y elaboración en sí conocida de la mezcla de 
reacción así obtenida, caracterizado porque a la mezcla de 
reacción, después de la primera etapa de condensación y 
delante de la última etapa de condensación, en caso dado 
después de una neutralización parcial del catalizador em­
pleado, pero, sin embargo, antea de la neutralización de
la cantidad total del catalizador empleado, mediante un di­
solvente hidrófobo se extrae amina libre y mediante mezcla­
do de la fase disolvente conteniendo amina asi mezclado de­
lante de la primera etapa de condensación con la fase acuo­
sa que contiene el catalizador, se recicla a ésta.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el catalizador ácido presente en la mez­
cla de reacción se neutraliza parcialmente después del tra­
tamiento de la mezcla de reacoión con el disolvente hidró­
fobo, pero, sin embargo, antes de entrar la mezcla de reac­
ción en la última etapa de condensación, mediante adición 
de un compuesto de efecto básico.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1 y 2, 
caracterizado porque la mezcla de la fase disolvente que
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contiene amina con la fase acuosa que contiene el catali­
zador se efectúa en un mezclador bajo formación de una mez­
cla bifásica que, después de la primera, pero, sin embargo,

. delante de la última etapa de condensación se separa en un 
separador de fases en una fase acuosa y en la mencionada 
fase disolvente.

4.- Procedimiento según la reivindicación 1 y 2, 
caracterizado porque la reacción de condensación se efectúa 
en todas las etapas en presencia de disolvente Hidrófobo, 
efectuándose tanto la extracción de la amina libre de la 
fase acuosa como también la mezcla de la fase disolvente 
conteniendo amina que así se forma con la fase acuosa 
mediante un disolvente, que se encuentra en un circuito 
independiente y con ayuda de extractores.

5.- Procedimiento para la obtención de poliami- 
nas aromáticas polinucleares, tal y como queda sustancial­
mente describo en la presente Memoria, e ilustrado en los 
dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 18 hojas escritas a máqui 
na por una sola cara.
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