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. {57) Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Di- und Polyethylenpolyaminen beschrieben, bei dem es durch eine )
2stufige Umsetzung von Mondethanolamin an einem Hydrierkatalysator in Gegenwart von Wasserstoff méglich ist,
das Verhaltnis zwischen den'wichtigsten Reaktionsprodukten, wie Ethylendiamin, Diethylentriamin, _
Triethylentetramin, Piperazin und N-B-Aminoethyipiperazin in Abhéngigkeit von den Reaktionsbedingungen breit zu
variieren. Die erste Stufe der Aminierung des Monoethanolamins wird dabei in Gegenwart eines Uberschusses von
.Ammoniak ausgefiihrt, in die sich daran anschlie@ende zweite Stufe wird ein weitestgehend von Ammoniak befreites .
Aminierungsprodukt der ersten Stufe eingesetzt. Unter milden Reaktionsbedingungen wird so ein wasserklares
Reaktionsprodukt erhalten, das praktisch frei von Verfirbungen und héhermolekularen Kondensationsprodukten ist. .
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‘Titel der Erfindung
Verfahren zur Herstellung_von Di— und Pblyethylenbolyaminén- ,
Anwendungsgebiet der Erfindung -

- . o e .
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Di-
und Polyethylenpolyaminen, ingbesondere von Diethylentriamin,
durch Aminierung von Monoethanolamin an einem Hydrierkataly-
sator. '

Charakteristik der bekannten technischen Lisungen

Die Herstellung von Ethylendizmin aus Monoethanolamin‘duréh
Umsetzung mit Ammoniak ist bekannt. Bei’dieser'Aminierung |
entstehen, insbesondere wenn eine hohe Selektivit&t der Ethy-
lendiaminbildung angestrebt wird, nur geringe liengen Diethylen-
triamin und hohere Polyethylenpolyamine (P. M. Kohﬁ, Chem.
Engng. 85 (1978/7), 90 und Ch. M. Barnes u. a., Ind. Engng.
Chem. Prod, Res, Dev. 20 (1981/2), 399 - 407).
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Es wurde deshalb bereits versucht hohere Polyethylenpoly-
"amlne, elnschlleﬁllch Di%hylentrlamln, durch die direkte Um~
setzung von Monoethanolamin mit Ethylendlamln zu erhalten. So
igt in der US-PS 3 714 259 ein Verfahren beschrleben, bei dem
Ethylendiamin mit Monoethanolamln an einem 1ckel/Kun¢e”/Chrom-
oxid-Katalysator in Gegenwart von Wagserstoff und Wasser zu
einem Gemisch von cyclischen und l;nearen PolJamlnen ungesetzt
wird, Die bei diesen Verfahren fiir eine hohe Dithylentriamin-
Selektivitdt moglichen Temperaturen von ca. 425 K gestatten
selbst bei langen Reaktionszeiten nur,einen geringen'Umsatz.
Velterhln igt es bekannt mtthend¢am;n mit Monoeohaaolamln an
_BPO4 und anderen Phosphorverbindungen (US-PS 4 036 881) sow1o
an Kationenaustauschern (DE-0S 3 127 105) umzusetzen. Dabed
ist ein Uberschuf von Ethylendiémin erforderlich und fiir Um-
sdtze von ca. 50 % sind Tﬁmneraturen von mindestens 575 K not-
wendig, Es entsteht ein komplexes Reakiionsgemisch, dessen
~ durch GC ermltuelte Zusammensetzung ohne Angabe der bei sol-
chen Reaktlonsnemperaturen‘ubllchen B:leupc von hochmoleku-
laren Produkten keine Beurteilung der Selektivitdt zuldst,
In den Patentschriften US-PS 4 316 840 und US-PS 4 316 841
wird die Umsetzung von Ethylendiamin zu hodheren Polyaminen
beschrleben, aiv allerdings lberwieg end cyclisch (Piperazin,
N Amlnoethylplperazﬁn) gind, und die Reaktion ﬁrfordert als
Katalysatoren entweder Bbryllaumgalze oder frisch geFaWItes
‘BPO4 uﬁd'ebenfalls Temperaturen oberhalb 575 K. Zine Slkono-
mische, Nutzung’ dieger Verfahren ist durch die Produntpale+te
" und die Reakiionsbedingungen ausgescblosseh.

Alle bisher bekannt gewordenen Verfahren zur He rstel’ung von
honeren Polyethylenpolyaminen erfordern reines Eti hylendiamin, -
‘meist im UberschuS, neben Monoethanolamin als Ausgangsprodukt.
Die Umsetzung liefert in allen P&llen ein Reaktionsgemisch,

- dag in gseiner qualitativen Zusammensetzung dem bei der Anmi-
nierung von Monoethanolamin mit Ammoniak entspricht. Dariiber



nlnaus fuhren die uberw1egend angewendeten hohen Reaktlonstem-‘
peraturen zu einer erheblichen thermischen Zersetzung der Amine
und Hydroxyamine, so daB bleibend verfirbte Reaktlonsprodukte
mit einem hohen Anteil an nicht deflnﬂerten und oolymefen Sub-

- gtanzen gebildet werden. Sy

Ziél der Brfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Skonomisches Verfahren zur Her-
stellung von bevorzugt hiheren Polyethylenpolyaminen‘auf der
Basis von Moncethanolamin ohne Einsatz von BEthylendiamin als
Reinsubstanz zu entwic&eln, dessen Reaktionsproduk®t auf be-

kannte Weise ohne zusé@tzliche MaSnahmen flir die Ti‘n‘c.\f‘drbxmg der

Amine auf¢earbeltet werden |} ann.
Darlegung des esens der Erfindung

Bs bestand somit die Aufgabe, die Umsetzung von Monoethanolamih
bei der Aminierung so zu flihren, daf nicht nur mit hoher Selek-"
tivitsdt Ethylendiamin, sondern auch durch Folgereaktionen aus
Monoethanolamin und den primiren Reaktionsprodukten, héhere,
bevorzugt l;neare Polyethylenpolyamine gebildet werden,

Diese Aufgabe wurde durch ein Verfahren zur nerstelluné von
Di- und Polyethylenpolyaminen durch Aminierung von Monoethanol-r
amin bel erhthtem Druck und erhthier Temperauur an einem Hy=

"drierkatalysator in Gegenwart von Wasserstoff erfindungsgemisl

dadurch geldst, daB in einem ersten Reaktionsschritt das lono-
ethanolamin mit iiberschiissigen Ammoniak und dann in einen
zwelten Reaktiongschritt das primiZre iminierungsprodukt aus

~dem ersten Reaktionsschritt nach Abtrennuno.des~aberschﬁssiben

Ammoniaks zu einem sekunddren AmAnlarungsprodu ot umgesetzt
wird,



Nach dem erfindungsgemiBen Verfahren werden bei dem ersten
- Reaktionsschritt der Aminierung 30 bis 60 %, vorzugsweise 45
bis 55 %.des Monoethanolamins in Gegenwart von Uberschiissigen
Ammoniak umgesetzt,.und nach dem zweiten Reaktionsschritt be-
tragt der Monoethanolaminumsatz 50 bis 80 %, vorzugsweise 55
bis 70 %; durch Reaktion des Monoethanolamins mit in dem Reak-
‘tionsgemisch enthalfenen Aminen, also Reaktionsprodukten~der
ersten Aminierungsstufe. a
Das Verh#ltnis zwischen Bthylendiamin und Monoethanolamin soll
nach der ersten Reaktionsstufe des érfindungsgeméﬁen Verfahrens
0,3 bis 1,0, vorzugsweise 0,4 bis 0,8 (Mol),betragen,'und es
'mwird durch die Umsetzungvvon Monoethanolamin mit'ﬁberschﬁssigen
fAmmonlak an. einem hydrlewsatalysator in Gegenwart von Wasser-
stoff bei den oben genannten Umsatz elngeSoellu.‘

/
~ 0 i

Un eine ausreichénde Selektivitét der Aminierung von lMonoetha-
nolamin nach dem erfindungsgemiBen Verfahren in der ersten und
zweiten ReaktionSétufe zu erhalten, wird die Reaktionstempera-
Ctur flr die zweite Reaktionsstufe um bis zu 20 X niedriger ge-
wdnlt als fir die erste Reaxtzones»ufe, also beispielsweise
455 K flir die erste und 445 K fiir die zweite neaﬁtlonssuufe.

Nach dem erfindungsgeméﬁen Verfahren ist zwischen der ersten
und zweiten Reaktionsstufe der Ammoniakgenalt des primdren
Aminierungsproduktes auf O bis 5, vorzugsweise O bis 2 Ma.-5
zu vermindern. zur Realisiérung dieser MaBnahme wird das aus
dem Reaktlonsrohr der erSuen ReaktlonSSuu e austretende or*
mére Am1n¢erungsprodukt in einem Abschelder bel Syvthesedruck
in eine Cag- und Pliissi phase zerlegt, die Flissigphase auf
2 Mpa entgpannt und _n einem Wirmetauscher auf 430 bis 470 X,
vorzugsweise 440 bis %80 K aufgeheizt und dann ermeut in einem
‘Abscheider in eine Gas- und Flissigphase zerlegt. Das so aus
dem zwelten Abscheider erhaltene fliissige Aminierungsprodukt
mird direkt in die zweite Stufe der Aminierung eingesetzt,



Anstelle dieses einfachen Strippens kann auch auf bekannte
Weise eine Druckdestillation fiir die Ammonlakabt ennung aus
dem primi#ren Aminierungsprodukt nach dem erfindungsgemsBen
Verfahren vorgesehen werden. Die Anwendung von Druck beim
Austreiben des Ammoniaks aus dem priméren Aminierungsprodukt
igt zweckm#Big, um das Ammoniak mit Kiihlwasser xondenagieren
zu kdnnen. Das Ammoniak aus den in den beiden Abscheidern an-
fallenden Gagphasen wird kondensiert und in die erste Reakti-
onsstufe zuruckéexuhrt die nicht kondensierten Anuelle als
Abgas entgpannt. Geringe, mit dem Ammoniak m1t$efuhrte Anteile
HYasser und eventuell auch Ethylendiamin stdren den ersten Reak=
tiongsehritt nicht, zumal es iib-lich igt, die Umsetzung von

' Monoethanolamin mit Ammoniak zu Ethylendiamin in Gegenwart von
Wasser durchzufiiaren. ‘ |

Als Aminierungskatalysatoren fiir dem ersten und zwelten Reak~
tionsschritt des erfindungsgemdben Verfahrens ‘ktnnen alle dle
'Umsetaung zwischen Monoethanolamln und Ammoniak bzw, Aminen
bewirkende Katalysatoren, vorzugsweise solche die Elemente
Kobalt, Nickel und Kupfer enthaltende Tragcr&ataleatoren auf
Alum1n1umox1d verwendet werden. '

Der mogliche Druckbereich fiir das erfindungsgeméBe Verfahren
liegt zwischen 5 und 30 MPa, .vorzugsweise zwischen 12 und 20
WPa. - . |
Das erfindungsgenife Verfahren wird bevorzugt i kontinuierlich
in 'der Rieselphase ausgefiihrt '

f
Asug der zwelstufigen Aminierung des erfindungsgeméﬁen Ver-
fahrens resultiert ein wWasserklares Reaktiionsproduk?d, das:
keine merklichen Mengen nther kondensierte Substanzen ent-
hilt (Verdampfungsriickstand '=1,5 Ma.-% bei 475 K und 130 Pa).
- Das Aminierungsprodukt wird auf bekannte Weige degtillativ
aufgearbeitet., ‘ :



. Ausfﬁhrungsbeispiele

Die Aminierungsreaktion wurde sowohl fiir die erste als aﬁch'
die zweite Reaktionsstufe in je einem senkrecht angeordneten
Hochdruckreaktionsrohr (¢ 28 mm, Liénge 1500 mm) durchgefiihrt,
In das erste Reaktionsrohr wurden die Reaktionspartner Iono-
ethanolamin und Ammoniak und bei Bedarf auch Wasser iiber Kol-
bendoSierpumpen gefardert‘und der Vasserstoff tber eine MéB- 
blende zur Mencenkontrblle zugegeben, Die einzelnen Produkt-
str me wurden vor einem als Vorheizer dienenden Warmeaustau=-
"scher vereln;gt und gelangten aus dem Vorheizer mit der ge-
5wﬁnschten Reaktibnstemperatﬁr auf kiirzesten Wege in den Reak-
- tor, wd sie von oben-ﬁber'die KatélySatdrstrénge (Ratalysator
mit 20 Ma.-m Co0Q, 5 Ma.-% Ni0 und 4 Ea;-% CuQ auf A1203) herab-
riegelten. Nach Passieren des ersten Reaktionsrohres wurde das
- primare Amlnlerungsprodukt in einem Hochdruckabscheider in eine
Gas~ und ¥ “1u831gphase getremnt, dle Flilssigphase auf 2 1Pa ent-
 gpannt und dann in einem zweiten Wirmetauscher (¥W-2) aufgeheiz
und das dabel geolldete Fliigsigk elts/Dampf-Gemlsch e¢nen wel-
teren Abscheider zugefiihrt. Die Gasphasen der beiden Abschei-
der werden auf =300 K und dag bei 2 MPa fliissige Ammoniak in
die Pumpenvorlage‘der_Ammoniakeinspritzpumpe zuriickgefiihrt,
die im wesentlichen aus Wasserstoff bestehenden_unkoﬁ%nsier-
baren Anteile werden als Abgas entspannt,

" Das in dem zweiten Abscheider anfallende Flﬁssi@produktiwurde
iber eine Kolbendosiefnumne zum Kopf des ten Reaktions-
rohres geférdert und an demselben Aminierung kauale ator wie
bei der ersten Reaktionsstufe nach Passieren eineg V rheizers
und der Zugabe von Wasserstoff in der Riegelphase umgesetzt.
Das nach dem Passieren des zweiten Reaktors anfallende Reak-
tlonsgemlsch wird in einem Abscheider in Gas- und Flﬁssig-‘

'phase_getrennt,.belde entspannt und die Flissigphase zur de-

stillativen Aufarbeitung und Isolierung der gewiinschien Amine

weitergeleitet. ' -



Die Temperaturkontrolle der Aminierungsreaktion in der ersten
und zweiten Stufe erfolgte durch 3 in den Hochdruckreakilons-

rohren zentral angeordnete und gleichmiBig Uber die Lénge ver-
teilte Thermoelemente (Thermoelementhiilse ¢ 4 mm). Weiterhin

wurde die Temperatur am Ausgang der Vorheilzer gemessen, deren
Sollwert mit der Reaktionstemperatur Ubereinstimmte.

Die Bedingungen und Ergebnisse der einzel-nen Ausfiihrungsbei-

spiele enthdlt die Tabelle 1,
Tabelle 1
Beispiel 1 2 3 4 5
1. Reaktionsstufe .
Reaktionsbedingungen » : N o
Temperatur X 455 458 458 458 464
Druck HPa 14 20 20 20 . 20
Belastung v/vh 0,76 0,85 0,85 0,85 1,12
Einsatzproduktverh. (Mol) - .
NHB/WA 5,3 7;2 7,2 7’2 794’
Hy0/MEA 0,19 0,18 0,18 0,18 -
‘HZ/MEA 0,15 0,12 0,12 0,12 - 0,25
E:gebnis
IBA-Umsatz % - 53,3 48,5 48,5 48,5 60,6
EDA/MEA-Verh, (liol) 89,50 0,85 0,65 0,065 0,95
EH3-Gehalt La e =% 4,8 3,8 2,1, 2,1 0,4
bei Temp, W-2 K 435 448 453 453 - 464



Beispiel - 1T 2

HEEDA  Hydroxyethylethylendiamin

!

4 5
2;‘Reaktionsstufé RE
'Reaktionsbedingungen v _
Temperatur K 445 454 452 445 - 453
Druck - ‘MPa . 14t 14 4 14
Belastung (EDA+MEA) v/vh 0,41 0,59 0,75 0,41 0,33
Verh. H,/(EDA+MEA) (Mol) 0,32 0,19 0,13 0,27 0,44
_ , Ergebnis \ .
., Umsatz % MEA o 37,0 77,3 35,6 41,1 57,6
o EDA 18,4 51,5 27,7 20,7 51,6
. gesamt, 32,4 72,4 33,7 37,2 56,1
1. + 2. Stufe 63,4 80,8 62,3 60,4 75,2
' Selektivitdt Gesamtprozes™ ‘
MWol-% . EDA . 26,00 14,4 22,8 28,1 15,9
 DETA © 19,7 12,0 19,8 19,4 16,4
TETA 7,9 19,2 6,7 8,9 9,5
DEDA ' 20,3 25,6 22,8 18,4 28,4
AEP ‘ 5,6 14,9 9,2 5,9 10,7
| HEEDA 18,4 7,8 16,2 17,9 15,9
Verdampfungsrﬁckstandxx) v
Ha.-B o 0,88 0,8 0,71 0,54 0,71
x), bezogen auf umgesetztes lonoethanolamin
x) bei 475 X und 130 Pa
Abkiirzungen bedeuten: MEA Monoethanolamin
' ‘ ID4 - Ethylendiamin
-DETA Diethylentrianin
TETA  Triethylentetremin
DEDA Piperazin, Diethylendiamin
ATP N-B-imincethylpiperazin



Erfindungsanspruch

'1. Verfahren zur Herstellung von Di- und Polyethylenpolyaminen

durch Aminierung von Monoethanclamin bel erhéhtem Druck und
erhhter Temperatur an einem Hydrierkatalysator in Gegen—'
wart von Wasserstoff, gekennzeichnet dadurch, daB 1n einem
ersten Reaktlonsschrﬂtt das Monosthanolamin mit uberschus-'
sigen ammonlaﬁ und dann in einem zweiten ReahtlonsschrlA
das primére Aminierungsprodukt aus dem ersten Reaktibns—‘
schritt nach Abtrennung des uberschus31gen Ammoniaks zu |
einem gekunddren Am,nlerungsprodu t umgeseizt wi ird.

2, Verfahren nach , 2unkt 1, gekennzeichnet dadurch daﬁ die

erste Stufe der Aminierung bis zu einem Monoethanolamlnum-
gatz von 30 bis 60, vorzugswelse 45 bis 55 %, und die zweite
Stufe bis zu einem Gesamtmonoethanolaminumsatz von 50 bis |
80 %, vorzugsweise 55 bis 70 %, gefthrt wird, | ' '

3;,Verfahreﬁ nach / Punkt 1 bis 2, ge&ennZeichnet dadurch‘ da8
die zweite Stufe der Aminierung bei bis zu 20 K als R Reakti-

ongtemperatur niedriger ausgefiihrt wird als die erste Stufe.'

Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch;ldaB

KN
L 3

dag Aminierungsprodukt der ersten Stufe vor der Umsefzung in
der zweiten Siufe vom {iberschiissigen Ammoniak bis zu einenm
Gehalt von £5, vorzugsweise « 2 Ha.=% befreit wird.
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