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(54) Verfahren zur Herstellung von Aminomethylenphosphonséurelésungen

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aminomethylenphosphonséaureldsungen, welche als
Wasserbehandlungsmittel zur Steinverhinderung, Korrosionsinhibierung und als Zusatzkomponente in
Reinigungsmitteln groRe Bedeutung besitzen. Ziel und Aufgabe der Erfindung besteht in der Entwicklung eines
Verfahrens zur Herstellung von Aminomethylenphosphonsaurelésungen, bei dem kein Formaldehyd im Reaktions-
und Abprodukt enthalten ist. Nach dem erfindungsgemaRen Verfahren wird der bei der Reaktion von N-Verbindung,

_ Formaldehyd und Phosphoriger Saure in wissriger Lésung bei Siedetemperatur entstehende formaldehydhaltige
Briiden durch eine Absorptionsapparatur geleitet, in der als Absorptionsldsung eine Losung der N-Verbindung in
wissriger Phosphoriger Saure, wie sie zur Herstellung der Aminomethylenphosphonséure zur Anwendung kommt, im
Gegenstrom zum formaldehydhaltigen Briiden gefiihrt wird. Das am Kopf der Absorptionsapparatur austretende
Gas/Dampf-Gemisch ist formaldehydfrei. Die aus der Absorptionsapparatur austretende Absorptionslésung wird zur
Herstellung von Aminomethylenphosphonséure eingesetzt.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Aminoethylenphosphonséurelésungen durch Umsetzung von
N-Verbindungen, Formaldehyd und Phosphoriger Saure in wériger Losung bei Siedetemperatur,
dadurch gekennzeichnet, da3 man den bei der Umsetzung entstehenden formaldehydhaltigen
Briiden in einer Absorptionsapparatur im Gegenstrom mit einer wéRrigen Absorptionslésung
intensiv in Kontakt bringt, wobei die Absorptionslésung die N-Verbindung und die Phosphorige
Séure im stéchiometrischen Verhaltnis entsprechend der herzustellenden
Aminomethylenphosphonséaure enthélt.

2. Verfahren zur Herstellung von Aminomethylenphosphonsaureldsungen nach Punkt 1, dadurch
gekennzeichnet, dal’ die Absorptionslésung nach dem Durchstrémen der Absorptionsapparatur
fur die Herstellung der Aminomethylenphosphonséureldsung genutzt wird.

3. Verfahren zur Herstellung von Aminomethylenphosphonséureldsungen nach Punkt 1, dadurch
gekennzeichnet, dal bei mehrstufiger kontinuierlicher Herstellung der
Aminomethylenphosphonséurelésungen, wobei jede Stufe mit einer Absorptionsapparatur
versehen ist, die Absorptionslésung die einzelnen Absorptionsapparaturen nacheinander
durchstromt.

4. Verfahren zur Herstellung von Aminomethylenphosphonséureldsungen nach Punkt 1 und 3,
dadurch gekennzeichnet, daf? als Absorptionsapparaturen Kolonnen mit Fillkérpern und/oder
Einbauten bekannter Bauart benutzt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aminomethylenphosphonsaureldsungen.
Aminomethylenphosphonséuren besitzen groRe Bedeutung als Wasserbehandlungsmittel zur Steinverhinderung und
Korrosionsinhibieren sowie als Zusatzkomponente in Reinigungsmitteln.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, Aminoalkylenphosphonsduren durch Umsetzung von Ammoniumsalzen oder Aminen mit
Carbonylverbindungen und einer Phosphor(lll)}-Verbindung in waBriger Lésung bei erhéhten Temperaturen, vorzugsweise
Siedetemperatur, herzustellen. Als Phosphor(lll)-Verbindung werden meist Phosphorige Saure (DE-AS 1.214.229) oder
Phosphortrichlorid (GB-PS 1.142.294) verwendet. Weiterhin ist bekannt zur Herstellung von Aminotrialkylenphosphonsauren an
Stelle von Ammoniumsalzen Verbindungen einzusetzen, aus denen durch Hydrolyse Ammoniumionen entstehen, wie
Saureamide und Saurenitrile (DE-PS 2.013.372; DD-PS 94.993).

Ein wesentliches Merkmal aller bekannten Verfahren ist die Einhaltung des stéchiometrischen Molverhaltmsses von Stickstoffzu
Carbonylverbindung, beispielsweise bei der Herstellung von Aminotrialkylenphosphonsaure von eins zu drei. Da die Umsetzung
zu den Aminoalkylenphosphonséuren nicht quantitativ ablauft, enthélt die Reaktionslésung immer unumgesetzte
Carbonylverbindung. Dies ist besonders nachteilig bei der Verwendung von Formaldehyd als Carbonylverbindung, da auf Grund
der hohen Toxizitat des Formaldehyds die direkte Verwendung der Reaktionslésungen, béispielsweise zur
Inkrustationsverhinderung in Kiihiwasserkreislaufen oder als Komponente in Reinigungsmitteln, nicht méglich ist. Die
beschriebenen Verfahren I16sen das Problem des Formaldehydgehaltes, indem die Reaktionsprodukte in bekannter Weise
aufgearbeitet bzw. isoliert werden, wobei aber formaldehydhaltige Abprodukte entstehen, dle Verwertungs- bzw.
Entsorgungsprobleme darstellen.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in der Entwicklung eines Verfahrens zur Herstellung von
Aminomethylenphosphonséurelésungen, bei dem Kein Formaldehyd im Reaktions- und Abprodukt enthalten ist.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von formaldehydfreien
_Aminomethylenphosphonséurelésungen ohne Anfall von formaldehydhaltigen Abprodukten zu entwickeln.
Nach dem erfindungsgemaRen Verfahren wird der bei der Reaktion von N-Verbindung, Formaldehyd und Phosphoriger Saurein
wafriger Ldsung bei Siedetemperatur entstehende formaldehydhaltige Briiden durch eine Absorptionsapparatur geleitet, in der
als Absorptionsldsung eine Losung der N-Verbindung in waRriger Phosphoriger Saure, wie sie zur Herstellung der
Aminomethylenphosphonséure zur Anwendung kommt, im Gegenstrom zum formaldehydhaltigen Briiden gefiihrt wird.
Uberraschenderweise wurde gefunden, daR das am Kopf der Absorptionsapparatur austretende Gas/Dampf-Gemisch
formaldehydfrei ist. Die aus der Absorptionsapparatur austretende Absorptionsiésung wird erfindungsgemag zur Herstellung
von Aminomethylenphosphonséure eingesetzt.
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Das erfindungsgeméfe Verfahren ist sowohl fir die diskontinuierliche als auch fiir die kontinuierliche Herstellung von

Aminomethylenphosphonséuren geeignet.

Bei der diskontinuierlichen Verfahrensweise ist die Absorptionsapparatur so gestaltet, daR die Absorptionslésung der

Absorptionsapparatur oben aufgegeben und unten abgefihrt wird, wobei sie in der Absorptionsapparatur im Gegenstrom zum

formaldehydhaltigen Briiden gefiihrt wird. Die kontinuierliche Herstellung kann in einem ein- oder mehrstufigen Prozel

erfolgen, wobei es sich am zweckméBigsten erwiesen hat, den ProzeR zweistufig durchzufiihren. Dabei besteht jede Stufe aus
einem Reaktor und einer Absorptionsapparatur, die funktionell genau so konstruiertist, wie beim diskontinuierlichen Prozef3. Die

Absorptionslésung flieRt kontinuierlich zunachst durch die Absorptionsapparatur der 1.Stufe und dann durch die

Absorptionsapparatur der 2, Stufe. Nach dem Verlassen dieser Absorptionsapparatur wird die Absorptionsidsung dem Reaktor

der 1. Stufe zugefiihrt,in den gleichzeitig kontinuierlich Formaldehydidsung dosiert wird. Das Reaktionsgemisch durchstrémt die

Reaktoren in der Reihenfolge Stufe 1 und Stufe 2und wird in beiden Reaktoren auf Siedetemperatur gehalten. Aus dem Reaktor

der 2. Stufe wird kontinuierlich formaldehydfreie Aminomethylenphosphonséureldsung abgezogen. Das am Kopf beider

Absorptionsapparaturen austretende Gas/Dampf-Gemisch ist formaldehydfrei.

Als N-Verbindungen fiir das erfindungsgeméRe Verfahren kdnnen alle Ammoniumsalze, priméaren und sekundéren Amine sowie

Saureamide, die in wéRriger Phosphoriger Saure 18slich sind, verwendet werden.

Als Absorptionsapparaturen konnen Kolonnen, wie Fiillkérperkolonnen oder Kolonnen mit Einbauten, eingesetzt werden. Das

erfindungsgemaRe Verfahren besitzt folgende Vorteile:

1. Die erhaltenen Aminomethylenphosphonséaureidsungen sind formaldehydfrei und daher ohne Einschrénkungen und ohne
Isolierung der festen Verbindungen direkt einsetzbar, z. B. als Wasserbehandlungsmittel zur Steinverhinderung und
Korrosionsinhibierung oder in flissigen Reinigungsmitteln.

. Esfallen keine formaldehydhaltigen Abprodukte, wie Abwasser oder Abluft, an.

3. Die Herstellung der Aminomethylenphosphonséureldsungen IaRt sich wérmetechnisch besser beherrschen, da bereits eine

Vorreaktion in der vorgeschalteten Absorptionsapparatur stattgefunden hat.

N

Ausfithrungsbeispiele

Beispiel 1

In einem Reaktor mit aufgesetzter Glockenbodenkolonne mit neun Bdden, die am oberen Boden mit einem Flissigkeitszulauf
und am unteren Boden mit einem Fliissigkeitsablauf sowie mit einem nachgeschalteten absteigenden Kondensator und
Destillatbehélter versehen ist, wird eine Loésung aus 319,5kg Phosphoriger Sdure und 39kg Harnstoff in 1371 Wasser vorgelegt.
Gleichzeitig werden die Kolonnenb&den mit der waRrigen Absorptionsldsung, die 64,5% Phosphorige Saure und 7,9% Harnstoff
enthalt, befiillt. AnschlieRend wird der Reaktor erwarmt. Mit dem Erreichen der Siedetemperatur werden in einem Zeitraum von
3 Stunden 390kg Formaldehyd|dsung (30%ig) in den Reaktor dosiert, dann wird eine weitere Stunde das Reaktionsgemisch am
Siedepunkt gehalten. Wahrend der gesamten Zeitdauer des Siedens wird dem oberen Kolonnenboden die Absorptionsidsung
mit der oben angegebenen Zusammensetzung in einer Menge von 401 pro Stunde (insgesamt 1601) zugefiihrt. Gleichzeitig
flieRen vom unteren Kolonnenboden insgesamt 2351 durch Briidenkondensation verdlinnte Absorptionsidsung mit einer
Temperatur von 95°C ab. Die mittlere Verweiizeit in der Kolonne betragt 15min. Die abflieBende Lésung enthélt 5,3%
Formaldehyd, das aber bereits zu (iber 95% mit den in der Absorptionsldsung enthaltenen Stoffen reagiert hat. Der nicht in der
Kolonne kondensierte Briidden wird in dem absteigenden Kondensator kondensiert und im Destillatbehélter aufgefangen. Es
fallen 651 Destillat an.

Die im Reaktor erhaltene Aminotrimethylenphosphonsaureldsung enthéit kein freies Formaldehyd; ebenfalls ist das Destillat
formaldehydfrei.

Die durch Briidenkondensation verdiinnte Absorptionsidsung wird nach Zugabe und Losen von Phosphoriger Sdure und
Harnstoff im entsprechenden Mengenverhéltnis auf die oben angegebenen Anfangskonzentrationen flr eine erneute Charge
genutzt.

Beispiel 2

Zwei Reaktoren mit je 0,2m? Inhalt sind kaskadenférmig hintereinander angeordnet. Auf jedem Reaktor befindet sich eine
Siebbodenkolonne mit einem Fliissigkeitszulauf am oberen Boden und einem Flissigkeitsablauf am unteren Boden. Die
Bodenzahl betragt bei der Kolonne der 1.Stufe 10 und bei der Kolonne der 2. Stufe 5. Jeder Kolonne ist ein Kondensator und ein
Destillatauffangbehalter nachgeschaltet. :

Beide Reaktoren sind mit siedendem Reaktionsgemisch gefiillt. Die Siebbodenkolonne der 1. Stufe wird am oberen Boden mit
einer wilrigen Absorptionslosung, die 12% Ammoniumchiorid und 56% Phosphorige Saure enthalt, in einer Menge von |

80 Liter pro Stunde beschickt. Nach dem Verlassen dieser Kolonne durchstrémt die Absorptionsldsung die Siebbodenkolonne
der 2. Stufe von oben nach unten und wird dann dem Reaktor der 1. Stufe zug:fiihrt. Gleichzeitig werden in diesen Reaktor pro
Stunde 16 Liter 37%ige Formaldehydlésung dosiert. Das Reaktionsgemisch aus dem Reaktor der 1. Stufe fliet kontinuierlich in
den Reaktor der 2. Stufe. Aus dem Reaktor der 2. Stufe flieRen kontinuierlich pro Stunde 85 Liter formaldehydfreie
Aminomethylenphosphonsiurelésung ab. Aus beiden Stufen zusammen fallen pro Stunde 11 Liter formaldehydfreies Destillat
an.
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