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Las poliaminas de la serie difenilmetano se forman
como productos de condensacién de anilina y formaldehido en
catalizadores 4cidos. Primersmente reaccionan la anilina y
el formaldehido, también sin catalizadores, a compuestos de
N-alquilo que se pueden denominar como condensados previos.
Este precondensado se transpone en presencia de catalizadores
dcidos a poliaminas de la serie difenilmetano., Se forma asi
una mezela de 2,2'-, 2,4'-, 4,4'-diaminodifenilmetanos y pro-
ductos de condensacién superiores (compuestos de tres hasta
seis ndcleos). Mediante reaccién de estos compuestos con
fosgeno se obtienen los correspondientes poliisocianatos de
la serie difenilmetano,.que representan valiosos productos
de partida en la obtencidén de materiales sintéticos de po-
liuretano, especialmente materiales espumados de poliure-
tano. Para muchos terrencs de aplicacidén de estas mezclas
de poliisocianato ss-de gran Interes que la proporcién en
ellas presente de grupos isocianato en posicidén orto, espe-~
cialmente la proporcidn en 2,2'-= y 2,4'-diisocianatodifenil-
metano sea lo mds reducida posible. Por lo tanto es deseable
obtener, ya durante la condensacidén de anilina/formaldehido,
unas mezclas de poliamina de la serie difenilmetano que co-
rrespondan a estas condiciones previas referentes a la dis-
tribucidén de los isdémeros. Al emplear deido clorhidrico como
catalizador es en efecto posible mantener reducido el conte-

nido de o-isdémeros en la mezcla de condensacién, pero el em-
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pleo de 4cido clorhfdrico (o bien de hidrocloruro de anilina)
implica las desventajas de la corrosién, asi como la necesi-
dad de una neutralizacidén o bien una costosa sevaracién del
catalizador del producto de reaccidén. Estas desventajas se
pueden evitar, en efecto en principio mediante el empleo de
catalizadores 4cidos heterogéneos, tales como por ejemplo
intercambiadores de idénes, pero al emplear estos cataliza~
dores hasta ahora no ha sido posible obtener poliaminas de
la serie difenilmetano que presenten, por ejemplo, un conte-
nido inferior a wn 12% de 2,4'-diaminodifenilmetanc y un
contenido inferior a un 2% de 2,2'-=diaminodifenilmetanc.
Asf, segin la patente de alemania oriental n¢ 109.615, por
ejemplo, se obtiene con intercambiadores de iénes dcidos or-
génicos una mezcla de poliamina de la serie difenilmetano
que contiene un 24-26% en peso de 2,4'~ y aproximadamente
un 2,8% en peso de 2,2'~diaminodifenilmetano.

Segin la publicacién alemana DOS 2.037.550 tan
poco es posible obtener productos de bajo contenido en o-
isémercs por el procedimiento segin esta publicacién, tal
y como se desprende de los ejemplos de ejecucién en esta
publicacién.

Si se siguen las ensefianzas de la publicacidn
mencionada, el regular la distribucidn de los isdémeros a
través del contenido de agua de la mezcla de condensacién,

los ejemplos sugieren que para alcanzar una proporecidn baja
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en 2,4'=~diaminodifenilmetano se ha de trabajar lo mds am-
pliamente posible libre de agua. Ensayos especiales (ejem-
plos 1 y 2), que por eliminacidn del agua de condensacién
muestran un contenido en agua total mds bajo que los demds
ensayos, conducen a unas proporciones relativamente bajas
de 2,4'-isémeros (17,9~25% en peso, comparable con la pa-
tente de la republica democritica alemana 109.615). ¥edian-
te comparacién con los restantes ejemplos (3~5) de la pu-
blicacién alemana, en los cuales no se retird el agua de
condensacién y se lograron proporciones en 2,4'-isémeros
del diaminodifenilmetano de hasta un 85% en peso, se aprecia
que pare la obtencidn de un producto con alta proporcidén en
4,4'~ y baja proporcién en 2,2'- y 2,4'=diaminodifenilmetanc
se ha de trabajar bajo condiciones sustancialmente anh{dro.
Segin los ejemplos de ejecucidén de la publicacién
alemana DAS 1.179.945 se logran altos rendimientos en 4,4'=
isémeros, peso en estos ejemplos no hay indicacién alguna
sobre el contenido en 2,2'- y 2,4'=isémeros, lo que hace
suponer que los rendimientos en 4,4'-isémeros indicados co-
rresponden en efecto a los rendimientos totales en 2,2'-
2,4'~ ¥y 4,4'-isémeros. Esta suposicién queda, por lo demds
también apoyada por el ejemplo comparative 5 a continuacidn,
con el que se demuestra que en la eliminacidén destilativa
del agna durante la reaccién de condensacién se obtiene una

mezcla de poliamina con una alta proporcidén en 2.2'- y 2,4'-
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isémeros,

Sorprendentemente se ha descubierto ahora que al
emplear muy determinados intercambiadores de idnes 4cidos,
descritos a continuacién con mds detalle, se pueden obte-
ner mezclas de poliamina de la serie difenilmetano con
un reducido contenido en 2,2'- y 2,4'-~isémeros si, venciendo
el prejuicio justificado por lag ensefianzas de la publica-
¢idn alemana DOS 2.037.550 los catalizadores especiales se
emplean en estado saturado con agua.

El objeto de la presente invencién es un procedi-
miento para la obtencidn de poliaminas de la serie difenil-
metano con un alto contenide en 4,4'-isdmeros y un bajo con-
tenido en 2,2'= y 2,4'-isbémeros, por reaccidén de aminas aro-
mdticas primarias ¢ secundarias con formaldehido en presen-
cia de catalizadores 4cidos, sdlidos presentes en fase hete-
rogénea, en caso dado a través de la etapa intermedia de con-
densados previos N-sustituidos preparados bajo ausencia de
catalizadores 4cidos, caracterizado porque
a) como catalizador se emplean intercambiadores de idnes en
forma de gel, saturados con agua, llevando grupos dcido sul-
fénico, a base de copolimeros de estireno-divinilbenceno,
que se han reticulado con un mdximo de un 2% en peso, referido
al copolimero de divinilbenceno, referido al copolimsro, de
divinilbenceno, o intercambiadores de idénes, macroporosos,

saturados con agua, llevando grupos dcido sulfénico, a tase
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de copolimeros de estireno-divinilbenceno que se han.reti-
culado con como minimo un 18% en peso, referidoc al copoli~
mero, de divinilbenceno, y

b) la reaccidn catalitica se efectua a temperatura mds ele-
vada bajo condiciones de presidén y de temperatura de manera
que se suprima ampliamente una separacidén por destilacidn
del agua de condensacién y del agua introducida en el siste-
ma.

Bajo "poliaminas de la serie difenilmetanc™ se
entenderan, dentro del mdrgen de la presente invencidn, tan-
to las mezclas de poliamina tal y como se forman en la con~
densacién de anilina misma con formaldehido en presencia de'
catalizadores dcidos como también aquellas mezclas de poliami-
na tal y como se obtienen por condemsacidn catalizada con
dcido de anilinas sustituidas en el nitrégeno o en el nicleo
con formaldehi@o. Las poliaminas de la serie difenilmetano
preferentes segin la presente invencién son, sin embargo,
los condensados cldsicos de anilina/formaldehido.

Conforme a estas exposiciones se pueden emplear en
el procedimiento de la presente invencidn como materiales de
partida arilaminas primarias o secundarias arbitrarias, a
considerar, como anilinas sustituidas. Condicidn previa para
la aptitud de las aminas como material de partida en el pro-
cedimiento de la presente invencidén es solamente que los suse

tituyentes, en caso dado presentes, sean inertes bajo las
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condiciones de reaccidn del procedimiento de la presenté in-
vencién y que en las aminas esté presente una posicién para-
insustituida a un grupo amino aromiticamente enlazado.
Arilaminas adecuadas como materiales de partida son, por lo
tanto, N-metilanilina, N-etilanilina, o-toluidina, o-cloro-
anilina, m-cloroanilina, o-anisidina, 2,3-xilidina, 3,5-
xilidina, o-ciclohexilanilina, o-bencilanilina, <o -naftil-
anilina, metilmercaptoanilina, o la anilina especialmente
preferente dentro del marco de la presente invencién.

El formaldehido a emplear en el procedimiento de
la presente invencidn como reactante pars la arilamina se
emplea preferentemente como solucidn acuosa de formalina, si
bien en princinio también son adecuados el formaldehido ga-
seoso o las sustancias disociadoras de formaldehido bajo
las condiciones de reaccién, tales como por ejemplo para-
formaldehido o trioximetileno.

En los catalizadores esenciales segiin la presente
invencidn se trata de intercambiadores de idnes 4cidos, que
lleven grupos 4cido sulfénico, a base de copolimeros de es-
tireno-divinilbenceno, tal y como se obtienen por copolime-
rizacién de estireno con divinilbenceno y sulfonacién a con-
tinuacién con decido sulfiirico o bien oleum segin, o bien
en analogia a la patente US 2,366.007; J. Appl. Chem, 1, 124,
(1951); patente alemana 908,247; patente belga 500.370; pu~-

blicacién alemana DAS 1.168.081, que, por lo general, por
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anillo aromdtico contienen de 0,8 a 1,2, preferentemente un
grupo dcido sulfénico por anillo aromdtico y que representan,
o bien

a) intercambiadores de idnes en forma de gel, que estdn re-
ticulados con un mdximo de un 2% en peso de divinilbenceno,
referido al copolimero de'estireno—divinilbenceno, o bien

b) intercambiadores de iénes macroporosos que estdn reticu-
lados como mfnimo con un 18% en peso de divinilbenceno, re-
ferido al copolimero de estireno-divinilbenceno,

Ademds de por los critérios mencionados para la
aptitud de los catalizadores es esencial que se empleen en
estado saturado con agua. La cantidad de los catalizadores
a emplear en el procedimiento de la presente invencién se
selecciona generalmente de manera que en un modo de trabajo
discontinuo en la mezcla de reaccidn estén presentes, por
100 partes en peso de ariiamina de partida 1 hasta 50, pre-
ferentemente 1 hasta 25 partes en peso de catalizador (refe-
rido a la sustancia seca). En un modo de trabajo continuo,
por ejemplo, empleando un lecho de contacto, se emplean los
catalizadores por lo general en cantidadeg de manera que por
un kilogramo/hora de arilamina a emplear estén disponibles de
3 hasta 30, preferentemente 10 hasta 20 kg del contacto. El
tiempo de residencia de la arilamina empleada en el catali-
zador asciende entre 3 y 30 horas., En todes los casos se

recomienda, sin embergo, determinar la cantidad Sptima del
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catalizador a emplear en cada caso mediante un ensayo previo
correspondiente.

Los catalizadores se pueden emplear en varias for-
mas, por ejemplo, en forma troceada, en forma de granulado
de perlas comercial o también en estado finamente molturado.
Una activacidén del catalizador se puede lograr, en caso dado,
en forma en s{ conocida mediante tratamiento con 4cido.

En el procedimiento de la presente invencidn se
mantiene la proporcidén molar entre arilamina y formaldehido
por lo general en la zong entre 3:1 -hasta 15:1, preferen-
temente 5:1 hasta 10:1. Por lo general se realiza el proce-—
dimiento de la presente invencidn agregando la solucién de
formaldehido acuosa o bien "de la sustancia cededora.. de for-
maldehido a la amina aromdtica debiendose prestar atencién
a una buena mezcla y evacuacidén del calor de reaccién. ILa
apina aromdtica se emplea convenientemente ya desde un prin-—
cipio en el exceso deseado para la ulterior conduccién de la
reaccidn y sirve simultdneamente como disolvente para el pre-
condensado N-sustituido que se forma, debiendose presentar la
mezcla de reaccidén en todos los casos saturada con agua, en
caso dado mediante adicidn de mds aguz.

La mezcle de reaccidn saturada con agua se sigue
reaccionando entonces utilizando los catalizadores arriba
mencionados a temperatura mds elevada formandose del precon-

densado y de una parte de la amina primaria presente en exce-
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so el producto de procedimiehto de la presente invencién.
Naturalmente también es posible reunir el catalizador con
los materiales de partida ya desde un principio de manera
que la formacién de los precondensados N-sustituidos se

desarrolle en presencia de dos catalizadores.

El procedimiento de la presente invencidén se rea-
liza, especialmente durante la transposicidn catalizada se-
gin la presente invencién de los prbductos intermedios N-sus-
tituidos a los productos del procedimiento de la presente in-
Véncién a temperaturas mds elevadaes, por lo general en la
zona de temperaturas de 50 hasta 150°C, Sin embargo, se de-
berd prestar atencidn a que las condiciones de presién y de
temperatura se seleccionen, de manera que se evite una se-
paracidén por destilacidn digna de mencidén del agua introdu-
cida en la mezcla de reaceidn y del agua de condensacidn,
asegurandoée siempre que el catalizador se encuentra en es-
tado saturado con agua. Asi es esencial que, al trabajar a
temperaturas superiores a 100°C, gse mantenga una presién
que evite la separacidén por destilacidn del agua. Frecuen-—
temente puede ser ventajoso realizar el procedimiento. de la
presente invencidn llevando la temperatura en dos escalones,
realizdndose la formacidén de los precondensados N-sustituidos
por lo general en la zona de temperaturas de 20 a 50°¢ N
la transposicidn catalftica de estos precondensados a los

productos del procedimiento de la presente invencidn en mdr-
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genes de temperatura de 50 hasta 120%,

El procedimiento de la presente invencién se pue-
de realizar en un lecho de contacto, en una caldera provista
de agitador o en una cascada de calderas de agitacidn o en
forma discontinua en una caldera agitadora. Como en el lecho
de contacto la separacidén y el reciclado del catalizador no
es necesario se recomiends esta forma de trabajo.

Para llevar mejor la reaccidn, especialmente para
evacuar el calor de reaccién, también puede ser ventajoso
desarrollar la reaccién en varias etapas consecutivas pu~
diendose evacuar después de cada una de las etapas ‘el calor
de reaccién que se ha formado.

La elaboracién de la mezcla de reaccidén se efectua
preferantemente en forme destilativa, si bien en prineipio
se puede emplear cualquier otro procedimiento de'separacién
adecuado. La amina primaria en exceso de bajo punto de ebu-
llicién se separa por destilacién a través de la cabeza y
se reciecla al proceso, mientras la mezcla de poliamina pre=
sente en el residuo de destilacién se puede seguir elaboran-
do directamente, por ejemplo, por fosgenacién, en forma cono-
cida, a una hezcla de poliisocianato.

EJEMPLO 1,=

465 partes en peso de anilina y 43 partes en peso

de una solucién acuosa al 35% de formaldehido se hacen reace

cionar con un 20% en peso (referido al estado seco) de inter-
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cambiador de idnes en forma de gel, humedecido con agua, re-
ticulado con un 2% en peso de divinilbenceno, referido al
copolimero de divinilbenceno-estireno, compuesto de un copo-
l{mero de estireno-divinilbencencsulfonado, que por anillo
aromftico contiene un grupo 4cidosulfénico, a 95°C en un
matraz de 3 cuellos dotado de agitador, termémetro y refri-
gerador de reflujo. Después de 20 horas se separa la mezcla
de reaccidn y el intercambiador de idnes se vuelve a hacer
reaccionar con nueva solucién de partida., Ia solucién de reac-
cibén estaba en cads caso saturada con agua, lo que se aprecia
por un enturbiamiento de la solucién de reaccién o bien el
desarrollo de una fase acuosa independiente, Después de la

40 repeticidén del ensayo se comprobd la solucidén de reac-
cién por cromatografia de lfquido de alta presién con res-
pecto a la separacién de anilina por destilacién.

La mezcla de poliamina contenfa un 0,6% en peso de
2,2'-, wn 10,8% en peso de 2,4'- y un 75,3% en peso de 4,4'-
diaminodifenilmetano, el resto se componia de compuestos
de 3 o bien 4 ndcleos.

Los ensayos se realizaron hasta una duracién total
de 3000 horas sin que se modificase el rendimiento o la se-
lectividad.

EIEMPLO 2.-

Se repite el ejemplo 1, con la Unica diferencia

de gque se emplea una cantidad correspondiente de un inter-
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cambiador de iénes macroporosos, humedecido con agua, que
estd reticulado con un 18% en peso de divinilbenceno, re-
ferido al copolimero de divinilbenceno-estireno.

La mezcla de poliamina obtenida se componfa de un
0,6% en peso de 2,2'~ un 8,0% en peso de 2,4'- y un 73,2%
en peso de 4,4'-diaminodifenilmetano y compuestos de mayor
nucleidad., También aquf se relizaron los ensayos como en el
ejemplo 1 durante 3000 horas sin que se modificase el rendi-
miento o la selectividad.

EJEMPLO 3.~ (Comparacién)

Se repite el ejemplo 1, con la dnica diferencia
de que se emplea un intercambiador de idnes en forma de gel,
humedecido con agua, reticulado con un 4% en peso de divinil-
benceno, referido al copolimero de divinilbenceno-estireno.

La mezcla de poliamina obtenida se componfa de wn
1,1% en peso de 2,2'= un 14,6% en peso de 2,4'-~ y un 57,2%
en peso de 4,4'-dia@inodifenilmetano. Casi un 20% en peso
se componia de compuestos de 3 y mds nucleos.

EJEMPLO 4.— (comparacién)

Se repite el ejemplo 1 con la unida diferencia de
que se emplea un intercambiador de iénes en forma de gel,
humedecido con agua, reticulado con un 8% en peso de divinil-
benceno, referido al copolimero de divinilbenceno-estireno.

Con este intercambiador de idnes resulté el ren—

dimiento de ensayo a ensayo cada vez menor y después de
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20 ensayos (tiempo de remccidn total 400 horas) se logré

solo un rendimiento inferior a un 50%. Después de ulteriores
ensayos bajo el rendimiento hasta 0, no pudiendose regenerar
el intercambiador de idénes, tampoco segin los métodos usuales,

EJEMPLO 5.- (Comparacidn)

465 partes en peso de anilina y 43 partes en peso
de una solucidn acuosa al 35% de formaldehido se hicieron
reaccionar primeramente sin catalizador en el aparato des-
erito en el ejemplo 1.El agua de la solucidn acuosa de for-
maldehido y el agua de condensacidén formada se retiraron por
destilacién hasta un valor inferior 2 un 0,07% en peso. Des-
puds se agregaron un 20% en peso del intercambiador de idnes
secado mencionado en el ejemplo 1 y la solucidén se hizo
reaccionar durante 20 horas a 100°C, Terminado el ensayo se
separd la solucién de reaccidén y se hizo reaccionar con
nueva solucién de partida seca. Después de cada vez algunos
ensayos se separaron por destilacidn también las reducidas
cantidades de agua que posiblemente se introdujeron por
arrastre, para tener siempre un desarrollo anhidro de la reac-
cibn.

Ia mezcla de poliamina formada contenfa un 3,4% en
peso de 2,2'-, un 16,5% en peso de 2,4'~ y un 54% en peso de
4,4'~diaminodifenilmetano. El resto se componia de compueztos

de mayor nucleidad.

Los ensayos se realizaron hasta una duracidén total
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de 3000 horas sin que, por variacién de los pardmetros de
la reaccién, tales como por ejemplo proporcién molar, anili-
na/formaldehido, temperatura o tiempo de residencia se lo-
grase un producto correspondiente al de los ejemplos 1 y 2.
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prédctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
sugceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no al-

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencién de poliaminas
de la serie difenilmetano, con un alto contenido en 4,4 -
isémeros y un bajo contenido en 2,2' - ¥y 2,4' - isbémeros, por
reaccidén de aminas aromiticas primarias ¢ secundarias con -~
formaldehido en presencia de catalizadores &cidos, sdlidos
presentes en fase heterogénea, en caso dado a través de la
etapa intermedia de precondensados N-sustituidos obtenidos
bajo ausencia de catalizadores &cidos, caracterizado porque
a) como catalizador se emplean intercambiadores de idnes sa~
turados con agua, en forma de gel, conteniendo grupos &cido
sulfénico, a base de copolimeros de estireno-divinil-benceno
que se han reticulado con un méximo de un 2% en peso, refe-
rido &l copolimero, de divilbenceno, o intercambiadores de
idnes macroporosos, saturados con agua, conteniendo grupos
dcido sulfdénico, a base de copolimeros de estireno-divinil-
benceno, que se han reticulado como minimo con un 18% en peso
referido al copolimero, de divinilbenceno y
b) la reaccidén catalitica se realiza a temperatura més eleva
da bajo condiciones de presidn y de temperatura de manera
que se evite ampliemente una separacidn por destilacidn del
agua de condensacidn o del agua introducida en el sistema.

2.~ Procedimiento para la obtencidén de poliaminas,

tal y como queda sustancialmente descrito en la presente
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Memoria.
Esta Memoria consta de 16 hojas escritas a méqui
ne por una sola cara.
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