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Las poliaminas aromáticas multi-nucleares,
particularmente los tipos metileno-dianilina, con viscosidades 
superiores a 150 cps a 80 °C, son muy útiles como materias primas 
para la producción de poliisocianatos. Estas poliaminas se produ 

5. cen en general por pre-condensación de una amina aromática y for 
maldehido, en presencia de un catalizador ácido acuoso y sometiér 
do a continuación la mezcla resultante a una etapa de condensa­
ción o transposición final para producir una mezcla de condensa­
ción ácida, siendo recuperado el producto final de dicha mezcla.

10. La secuencia de reacción implicada se produce del siguiente modo
(con fines ejemplificativos, se muestra anilina y formaldehido):

I (Precondensación)

(B) I (Transposición I)

II

(C) II + (Transposición II)

III

mente se pueden obtener mediante la condensación, catalizada con 
ácidos, de una amina aromática y formaldehido, en proporciones
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molares inferiores a 1,7:1 (amina:HCHO). Igualmente, se pueden 
emplear mayores proporciones molares a condición de que la mezcla 
de precondensación inicialno se deje pasar a través de un perfil 
de temperatura homogénea para alcanzar la temperatura de.la reac 
ción final de transposición o condensación, próxima a los 100°C.

Sin embargo, ambos procedimientos anterior 
mente indicados traen consigo problemas en relación con la insta 
lación y calidad del producto. Puesto que la precondensación de 
la amina aromática y formaldehido en presencia de un catalizador 
ácido debe efectuarse a temperaturas relativamente bajas (por ejehn 
pío, inferiores a 60°C) con el fin de obtener una buena calidad 
de producto, se ha encontrado que las proporciones molares de ami 
na a formaldehido inferiores a 1,7:1 producen una mezcla de reac 
ción que, debido a su consistencia pastosa, causa serios proble­
mas de obstrucción en un proceso de funcionamiento continuo. Si 
la temperatura de precondensación se eleva con el fin de resolvei 
los problemas físicos, la calidad del producto final es pobre de 
bido a la formación excesiva de subproductos, tales como aminas 
secundarias.

Por otro lado, si se utilizan proporciones 
de amina a formaldehido superiores a 1,7, la mezcla precondensa- 
da relativamente fría (por ejemplo, inferior a 60°C) debe mezclai 
se instantáneamente con producto de reacción caliente (por ejemplo, 
a unos 100°C) en la etapa de condensación final, con el fin de 
obtener la viscosidad deseada en el producto final. Este proce­
dimiento conduce también a una formación excesiva de subproducto, 
particularmente aminas secundarias poliméricas.

En consecuencia, parece ser que sería de­
seable un calentamiento gradual de la mezcla precondensada. Sin 
embargo, este calentamiento gradual disminuirá la viscosidad la
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cual, y según el estado actual de la técnica, solamente puede au­
mentarse disminuyendo la proporción de amina a formaldehido, lo 
cual causará de nuevo problemas de ensuciamiento en la instalado 
De este modo, uno de los problemas con los cuales se enfrenta la 
técnica actual reside en la producción de poliaminas relativamen­
te altamente viscosas aplicando un calentamiento gradual después 
de la etapa de precondensación, sin disminuir la proporción molar 
de amina a formaldehido en un grado tal que la instación tienda 
a ensuciarse. Por consiguiente, un objeto de la presente inven­
ción es resolver los diversos problemas encontrados en la técnice 
actual.

Los dibujos ilustran esquemáticamente dos 
formas de realización de la presente invención. ,

Se ha encontrado ahora que muchos de los 
problemas anteriormente indicados se pueden resolver fácil y eco­
nómicamente reciclando una' porción del producto de condensación 
ácido, totalmente condensado o transpuesto, a la reacción de pre­
condensación inicial. En la reacción de precondensación, este 
producto ácido reciclado actúa como diluyente y disolvente para 
la mezcla de precondensación existente, la cual, incluso a bajas 
temperaturas y con proporciones de amina a formaldehido relativa­
mente bajas, se convierte en un líquido homogéneo, eliminando cor 
ello todos los problemas de obstrucción. Según una forma de rea­
lización particularmente preferida, la mezcla de precondensación 
se calienta gradualmente a la temperatura final de condensación 
o transposición.

Adicionalmente, el proceso aquí descrito 
permite una gran disminución en la cantidad de catalizador ácido 
acuoso y material básico usado (por ejemplo hidróxido sódico).
En contraposición con la técnica anterior, la proporción de amina
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a catalizador ácido, que, en el caso de metilendianilina, contro 
la la formación del isómero 2,4', se puede aumentar por encima dt¡ 
los niveles normalmente empleados. Sin embargo, el contenido en 
isómero 2,4' en el producto de metilendianilina es incluso infe­
rior al de los productos anteriormente obtenidos..Igualmente, soi: 
muy sustanciales los ahorros en el consumo de ácido y base.

Por consiguiente, la presente invención s(¡ 
relaciona con un procedimiento para la producción de poliaminas 
aromáticas multi-nucleares, que comprende las etapas de:

(A) precondensar una amina aromática con 
formaldehido, en presencia de un catalizador ácido acuoso, a una 
temperatura inferior a 60°C, para obtener una mezcla de preconden 
sación;

(B) someter la mezcla de precondensación 
a una reacción de condensación final a una temperatura superior 
a 60°C, para obtener una mezcla de condensación ácida que contiene 
dicha poliamina aromática y dicho catalizador;

(C) reciclar una porción de la mezcla de 
condensación ácida a la etapa (A); y

(D) recuperar las poliaminas aromáticas 
de la porción restante de la mezcla de condensación ácida.

En una forma de realización particularmen­
te preferida, la etapa (B) comprende calentar gradualmente dicha 
mezcla de precondensación a la temperatura final superior a 60°C 
y mantener la temperatura durante el tiempo necesario para comple 
tar la condensación final.

La reacción de condensación según la inven 
ción se puede realizar por métodos conocidos en la técnica. De 
este modo, la mezcla de condensación ácida se puede preparar mez­
clando una amina aromática y un catalizador ácido con formaldehico30.
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y calentando la mezcla a temperaturas elevadas, para llevar a ca­
bo la transposición molecular de los precondensados formados.

Al objeto de ilustrar aún más la invención 
está última se describirá en términos de la reacción anilina/for 
maldehido. Tal y como se conoce en la técnica (vease, por ejemplo 
Patente U.S.A. No. 3.478.009), en primer lugar se mezcla entre 
si anilina y ácido clorhídrico acuoso, añadiéndose suficiente áci­
do para reaccionar con al menos una porción de la anilina y for­
mar hidrocloruro de anilina. Si es necesario, está mezcla se pue­
de mantener a 40°C, por ejemplo. La mezcla de anilina/ácido se 
combina entonces con formaldehido en la zona de precondensación, 
la cual puede estar refrigerada, si ello es necesario. La tempera 
tura de está zona tiende a subir y se proporciona normalmente re­
frigeración para mantener una temperatura adecuada. En general 
se mantiene por debajo de 60°C y con preferencia en la gama de 
20 a 40°C. Como ya es conocido en la técnica, está mezcla de reac 
ción se mantiene generalmente en la zona de precondensación duran 
te un tiempo que oscila entre 15 segundos y 60 minutos aproximada 
mente.

La mezcla de precondensación resultante 
se somete entonces a una reacción de transposición final. Está zc 
na de reacción de condensación final se proporciona para permitir 
que todas las reacciones llegen a su término. En la zona de pre­
condensación, se presentan varias reacciones secundarias, es de­
cir distintas a la combinación de dos anilinas mediante un grupo 
metileno. De este modo, la reacción de precondensación proporcio­
na principalmente tipos distintos a MDA tales como:

- 5
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IV

El precondensado I anterior no es estable 
en medio ácido pero reacciona adicionalmente para dar los interme 
diarios II y IV anteriores. Debido a la'presencia de catalizadore 
ácidos, especialmente ácido clorhídrico, los intermediarios ante 
riores se presentan parcialmente como las correspondientes sales 
amónicas, especialmente las de ácido clorhídrico.

Las moléculas resultantes se transponen 
para formar el producto deseado cuando se someten a la reacción 
de condensación final. La mezcla se mantiene en la zona final has 
ta que la mezcla ya no reacciona más o hasta que no puede detec­
tarse ya el intermediario II anterior o respectivamente su isóme­
ro en la mezcla de reacción, mediante cromatografía de gas. La 
temperatura en está zona final se mantiene generalmente por encima 
de 60°C y hasta el punto de ebullición de la mezcla, con preferer 
cia a una temperatura entre 95 y 110°C aproximadamente. Según une 
forma de realización preferida del procedimiento de la invención, 
lá mezcla de reacción se calienta desde la temperatura de la pri­
mera zona de condensación hasta la temperatura en la zona de trais 
posición mediante calentamiento continuo durante un periodo de 
tiempo comprendido entre 5 y 120 minutos aproximadamente.

Según la presente invención y después de



5

10

15,

20

25

30

la reacción de condensación final, en donde la mezcla de reacción 
contiene al producto final y catalizador ácido, se recicla una 
porción de la mezcla de condensación ácida a la zona de reacción 
de precondensación. La cantidad de material reciclado se puede 
variar entre amplios limites; sin embargo, en general será de 5 
a 60% en peso basado en la cantidad total de material que sale de 
la etapa de condensación final, con preferencia de 20 a 50% en pe 
so.

La porción restante de la mezcla de conder 
sación ácida se puede tratar entonces de forma conocida para re­
cuperar el producto de poliamina. Así, por ejemplo, la porción 
restante de la mezcla se puede neutralizar y separar en sus fases 
componentes por medios convencionales.

En una forma de realización particularmen­
te preferida, la mezcla de precondensación se calienta gradualmer 
te a la temperatura final de condensación en un reactor similar 
al empleado para la reacción de condensación final. Asi, por ejen. 
pío, la mezcla de precondensación entra en el reactor intermedio 
a una temperatura por debajo de 60°C y se calienta entonces gra­
dualmente, saliendo del reactor a una temperatura por encima de 
60°C, con preferencia entre 95 y 110°C. Este perfil de temperatu­
ra homogéneo después de la precondensación, afecta prácticamente 
al producto final, en contraposición con un salto de temperatura 
de, por ejemplo, 50°C, en la precondensación a, por ejemplo 100°( 
en el reactor final.

En lugar de anilina, el proceso de la pre­
sente invención se puede llevar a cabo con esencialmente cualquie 
amina aromática tal como o-toluidina, m-toluidina, N-metilanilinc. 
N-etilanilina, 2,6-dimetilanilina, 2,6-dietilanilina, 2,6-diiso 
propilanilina,-2,4-diaminotolueno, y similares. Son también ade-
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cuados los ásteres de alquilo de ácido antranílico conteniendo 
de 1 a 4 átomos de carbono en el grupo alquilo.

Los ácidos solubles en agua, adecuados 
para el proceso de la invención, son aquellos que tienen un valoi 
pKa inferior a 2,5,, con preferencia inferior a 1,5. Ejemplos de 
los mismos incluyen ácido clorhídrico, ácido bromhidrico, ácido 
sulfúrico, ácido trifluorácetico, ácido metanosulfónico, ácido 
trifluormetanosulfónico, ácido bencenosulfónico, ácido fosfórico 
y similares. Los ácidos se pueden emplear también como mezclas 
con sales ácidaso neutras de tales ácidos, por ejemplo las corre
pondientes sales amónicas ó de metales alcalinos.

\
Además de anilina ó una ó más de las otra: 

aminas aromáticas, el otro material de partida empleado en la 
presente invención es formaldehido, preferiblemente en forma dé 
una solución acuosa de formalina.

Las proporciones molares adecuadas de arni^a 
aromática a formaldehido son en general del orden de 3:1 a 1:1 y 
con preferencia son de 2:1 a 1,5:1. Proporciones molares adecua­
das de amina aromática a catalizador son generalmente de 20:1 a 
1:1, con preferencia de 5:1 a 1:1. Estas proporciones molares sor 
las proporciones de los componentes sometidos a la reacción de 
precondensación e incluyen la porción de la mezcla condensada 
ácida reciclada a la misma.

La presente invención se describirá ahora 
con referencia a los dibujos adjuntos. Con fines ilustrativos, 
los dibujos se describirán en relación con la condensación de 
anilina/formaldehido.

En la forma de realización mostrada en la 
figura 1, una mezcla de anilina/hidrocloruro de anilina y una 
solución acuosa de formalina se alimenta al reactor de preconden
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sación 1, por las líneas A y B respectivamente. La temperatura en. 
el reactor de precondensación se mantiene por debajo de 60°C. La 
mezcla precondensada se alimenta entonces al reactor de condensa­
ción final 2 en donde la temperatura se mantiene por encima de 
80°C. El producto ácido final que sale del reactor 2 se divide 
entonces en dos corrientes, D y C, por cualquier medio adecuado 
conocido en la técnica^ La corriente D se recicla al reactor de 
precondensación 1, mientras que la corriente C se alimenta a un 
sistema de recuperación adecuado. Naturalmente, debe observarse 
que el reactor 2 podría estar compuesto de dos o más reactores, 
de modo que la mezcla de reacción disponga de suficiente tiempo 
para terminar las reacciones implicadas. .,

En la forma de realización mostrada en la 
figura 2, una mezcla de anilina/hidrocloruro de anilina y una so­
lución acuosa de formalina se alimentan al reactor de precondensé 
ción 3 por las líneas E y F. La temperatura en el reactor de pre­
condensación se mantiene por debajo de 60°C. La mezcla de precon­
densación se alimenta entonces a un reactor intermedio 4, en don­
de la temperatura de la mezcla se calienta gradualmente hasta 
la temperatura de la reacción de condensación final. De este modc 
la temperatura en el lado de entrada del reactor 4 es aproximada­
mente la temperatura de la reacción de precondensación, es decir 
por debajo de 60°C, mientras que en el lado de salida se encuen­
tra a la temperatura de la reacción de condensación final, es de 
cir por encima de 80°C. La mezcla que sale del reactor 4 se ali­
menta entonces'al reactor de condensación final 5 en donde se 
termina la reacción. Como en la forma de realización de la figuré 
1, la corriente se divide en dos, alimentándose la corriente G 
a las operaciones de recuperación, mientras la corriente H se 
recicla al reactor de precondensación. De nuevo, y si es necesari
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o deseable, el reactor 4 y/o 5 puede comprender más de un reactor.
Naturalmente, debe observarse que las co­

rrientes A y E pueden entrar en las corrientes B y F, respectiva­
mente, antes de introducirse en los reactores 1 y 3 respectivamen 

5. te.
Las poliaminas aromáticas multirnucleares 

recuperadas a continuación del proceso de está invención, se pue­
den hacer reaccionar con fosgeno para producir isocianatos por 
métodos conocidos en la técnica.

10. La presente invención se ilustra adicional
mente por los siguientes ejemplos en los cuales todas las partes 
y porcentajes se ofrecen en peso, a menos que se diga lo contra­
rio.
EJEMPLOS 1 á 33

15. En cada ejemplo, se sigue el siguiente prc

2 0 .

25.

30.

Se coloca anilina y ácido clorhídrico acuc 
so en un matraz de 3 cuellos de fondo redondo de 3 litros de capa 
cidad, equipado con agitador, termómetro y condensador de reflujo). 
Se añade una solución acuosa de formalina al 37%. La temperatura 
sube lentamente y se lleva adicionalmente a 60°C aproximadamente 
mediante suave calentamiento. Después de un tiempo de retención 
de unos 30 minutos a 35°C aproximadamente, la mezcla precondensa- 
da se calienta a unos 100°C y se refluye durante 30 minutos apro 
ximadamente. La mezcla ácida resultante se emplea entonces como 
porción de reciclo.

A la porción ácida de reciclo se añade en 
tonces anilina y ácido clorhídrico acuoso. A continuación se añad 
una solución acuosa de formalina al 37%. La mezcla se mantiene a 
unos 35°C durante unos 30 minutos y a continuación sé calienta a

e
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100°C aproximadamente. Después de refluir durante 45 minutos 
aproximadamente, la mezcla se enfria a unos 75°C y se neutraliza 
añadiéndo hidróxido sádico acuoso al 50%. La mezcla de dos fases 
se refluye durante un minuto, bajo agitación. La fase de salmuera 
inorgánica inferior se desecha y la fase.orgánica superior se 
lava con agua por agitación bajo reflujo. Después de la separaci¿: 
de fases, la fase orgánica se calienta bajo vacío para separar 
agua y anilina sin reaccionar residual hasta que comienza la des­
tilación de metilendianilina. El producto de cola de destilación 
es MDA. El destilado se separa para determinar la cantidad de and 
lina recuperada. En la Tabla I, se ofrecen las diversas cantidade: 
molares de materiales, junto con la cantidad de reciclo (en les 
ejemplo 1, 4, 6, 9 y 18, no se utiliza reciclo). Los resultados 
obtenidos se indican en la Tabla I.

Las cifras para el reciclo representan los 
porcentajes en peso basados en la cantidad total de mezcla de 
reacción. Las cifras para el monómero representan la cantidad 
total de isómeros de diaminodifenilmetano, basado en la cantidad 
total de producto de reacción. Estos monómeros consisten en 2,2'- 
diaminodifenilmetano, 2,4'-diaminodifenilmetano, 4,4'-diaminodife 
nilmetano y 4-amino-4'-metilamino-difenilmetano. Estos isómeros 
se identifican por las abreviaturas 2,2'-, 2,4'-, 4,4'- y 4,4'-N- 
Me-MDA.
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T A B L A 1

. Ejemplos 1 2 3 4 S 6 7 8 9 10 11
1

12

Cono, de HC1 4 2S' 23 "2S 25 23 23 23 25 25 32 32 32

Anilina/HCl Mcl/Mbl 2 2 2 3 3 1 ' 1 ^ ' 2 2.1 2.1 2.1

Anilina/CH^O Mcl/Mol 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8 1.70 1.72 1.72 1.72

Reciclo 4 0 33 50 0 33 0 33 50 0 10 13 20

Viscosidad tc?as/SO°C 93 119 140 113 160 103 123 139 134 155 163 178

Hononxsro 9 se.7 33.7 31.3 32.a 49.6 52.5 51.7 51.3 50.6 49.8 49.1 48.3

2,2'-MCA % - 0 0 0 0.1 0 - 0 0 - - -

2,4'-MDA 4 1.4 1.4 1.4 2.1 2.1 0.4 0.4 . 0 . 4 1.0 1.0 1.0 1.1

4,4'-MOA 6 ss.o 51.9 49.8 SO.3 47.0 5i.a 51.1 30.6 49.4 48.4 47.7 46.S

4,4'-H-Me-MDA 4 0.3 0.4 0.3 0.3 0.4 0.2 0.2 0.2 0.3 0.4 0.3 0.4

Ejemplos 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Cono. de. HC1 4 32 32 32 32 32 30 30 30 30 30 30 30mol
Anilina/HCl mol 2.1 2.3 2.3 2.7 3.0 3 3 3 3 3 T 3

aai
Anilina/CH^O mol 1.72 1.72 1.72 1.72 1.72 1.37 1.87 1.87 1.87 1.37 1.87 l.Sl
¡.Reciclo . * 20 20 20 20 20 0 10 20 30 33 '40 50
viscosidad 80*C 178 188 194 203 216 94 101 109 120 129 136 134
Monomero 4 48.3 47.6 47.2 46.8 46.0 56.6 53.9 34.7 33.6 52.5 32.0 49.7
2,2'-MDA 4 - - 0 0 - 0 0.1 0 0 0 0.1 0
2,4'-M0A 4 1.1 1.3 1.3 1.6 1.9 2.2 2.1 2.0 2.0 2.0 ' 2.1 2.1
4,4'-MDA 4 46.8 4S.9 45.3 44.8 43.7 54.1 S3.4 32.4 31.3 50.2 49.4 47.2
4,4'-H-Me-MDA t 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 3.4 0.4

Ejemplos' 25 26 27 28 29 30 31 32 33
— ----- -

Cono. de'. Hcl %
mol

32 32 -"32 30 30 30 30 30 30
Anilina/HCl mol ' 

mol
2.3 2.3 2.3 3 3 3 3 3 3

Aniline/CH^o mol 1.67 1.70 1.72 1.70 1.7S 1.80 1.83 1.90 1.93
Reciclo % 20 20 20 33 33 33 33 33 33cps
Viscosidad 80*C 244 198 180 266 208 170 134 118 108
Monomero % 43.7 46.1 47.9 44.9 47.8 49.6 52.7 34.7 36.3
2,2'-MOA 4 0 - - 0 0 0 0.1 0.1 0.1
2,4'-MDA 4 1.1 1.3 1.4 1.6 1.7 1.9 2.2 2.3 2.4
4,4'-MDA 4 44.0 44.3 46.1 42.9 45.7 47.4 50.0 52.0 53.4 .
4,4'-N-Me-MDA 4 0.5 0.3 0.4 0.4 0.4 0.3 0.4 0.3 0.4
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Descrita suficientemente la naturaleza 
del invento, asi como la manera de realizarse en la práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas 
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental.

- . _' ,
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-REIVINDICACIONES-
1.- Procedimiento para preparar poliaminas 

aromáticas multi-nucleares, caracterizado porque comprende las 
etapas de:

(A) precondensar una amina aromática con 
folmaldehido en presencia de un catalizador ácido acuoso, a una 
temperatura inferior a 60°C aproximadamente, para obtener una 
mezcla de precondensación;

(B) someter la mezcla de precondensación 
a una condensación final, a una temperatura superior a 60°C apro 
ximadamente, para obtener así una mezcla de condensación ácida } 
que contiene dichas poliaminas aromáticas y dicho catalizador áci 
do;

(C) reciclar una porción de la mezcla de. 
condensación ácida a la etapa (A); y

(D) recuperar la poliamina aromática de lí 
porción restante de mezcla de condensación ácida.

2.- Procedimiento según la reivindicación 
1, caracterizado porque antes de la etapa (B) y después de la 
etapa (A), dicha mezcla de precondensación se calienta gradualmen 
te desde la temperatura inferior a unos 60°C hasta la temperatura 
superior a unos 60°C.

3. - Procedimiento según la reivindicación 
1, caracterizado porque a la etapa (A) se recicla de 5 a 60% en 
peso de la mezcla de condensación ácida.

4. - Procedimiento según la reivindicación 
3, caracterizado porque a la etapa (A) se recicla de 20 a 50% en 
peso de la mezcla de condensación ácida.

5. - Procedimiento según la reivindicación 
1, caracterizado porque antes de la etapa (B) y después de la
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etapa (A), dicha mezcla de precondensación se calienta gradualmen 
te desde la temperatura inferior a unos 60°C hasta la temperatura 
superior a los 60°C.

6.- Procedimiento según la reivindicación 
3, caracterizado porque la etapa (A) se efectúa a una temperatura 
de 20 a 40°C y la etapa (B) se efectúa a una temperatura de 95 a 
100°C.

10.

15.

2 0.

25.

7. - Procedimiento según la reivindicación 
6, caracterizado porque el catalizador ácido es ácido clorhídrico 
y la amina arómatica es anilina.

8. - Procedimiento según la reivindicación 
6, caracterizado porque la relación molar de amina aromática a 
formaldehido es de 3:1 a 1:1 y la relación molar de amina aromáti 
ca a catalizador ácido es de 20:1 a 1:1

9. - Procedimiento según la reivindicación 
8, caracterizado porque la relación molar de amina aromática a 
formaldehido es de 3:1 a 1:1.

10. - Procedimiento según la reivindicaciór 
8, caracterizado porque la relación molar de amina aromática a 
formaldehido es de 3:1 a 1,5:1 y la relación molar de amina aro­
mática a catalizador ácido es de 5:1 a 1:1.

11. - Procedimiento para preparar poliamina 
aromáticas multi-nucleares, tal y como queda sustancialmente des­
crito en la presente memoria e ilustrado en el dibujo adjunto.

Esta Memoria consta de lS hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

s
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