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Titel der Erfindung:k
Verfahren zur Hefstellung von Polyethylenpolyaminen
Anwendungsgebiet:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Poly-
ethylenpolyaminen aus Ethylenoxid und Ammoniak.

Charakbteristik der bekannten technischen ISsungen

Polyethylenpolyamine, insbesondere Diethylentriamin (DETA),
werden bisher im wesentlichen als Nebenprodukte der Synthese
von Ethylendiamin (EDA), entweder bei der Umsetzung von Ethy-
lenchlorid mit Ammonigk (Ullman; Encyklopddie der technischen
Chemie, 4. Auflage, Bde 7, 8. 374 ff,) oder bei der Aminierung
von Monoethanolamin (MEA) (US-PS 3 766 184, US-PS 3 270 059),
erhglten., Der Aafgll an Polyethylenpolyaminen ist dabei von der
Menge des hergestellten EDA gbhingig und nicht belilebig frei
einstellbar, beispielsweise durch die Wahl der Regktiongbedin-
gungene ‘
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Andere bekannte technische Losungen zur Synthese von Poly-
ethylenpolyaminen gehen von EDA und/oder MEA aus., So sind DETA
und auch héhere Polyamine durch Transaminierung von EDA

(DE-08 2 439 275) zugdnglich. Weiterhin sind Polyamine durch

- die Aninierung von MEA mit EDA oder einem anderen Di- oder Poly-
amin herstellbar (US-PS 3 714 259). Variantsn zu solchen Verfah-
ren sind auch solche,Syhthesen wie die Umsetzung von EDA mit
Ethylenglykol (US-PS 4 044 053, DE-AS 1 172 268) oder die Umset~
zung von Ethylenoxid (E0) mit EDA zu N-(B-Hyliroxyethyl-)ethy-
lendi- und -polyaminen und anschliefBender Umsetzung der Hydroxy-
verbindung mit Ammoniak (DE-OS 2 652 148).

Diese Verfghren zur Synthese von Polyethylenpolyaminen stimmen
darin {iberein, daB bei ihnen als Ausgangsprodukte Folgeprodukte
des BEthylenoxids, entweder mit Ammoniak, Aminen oder Wasser her-
gestellt, verwendet werden. Es sind glso immer 2 bis 3 Synthese-
schritte notwendig, die eine Nebenproduktbildung und eine ener-
gieintensive Aufarbeitung der Reaktionsgemische einschlieBen.

Die bisher bekannten technischen IOosungen zur Herstellung von
Polyethylenpolyaminen liefern diese entweder nur als Nebenpro-
dukte der EDA-Synthese oder durch einen mindestens 2, meist 3
Synthesestufen umfassenden Prozel aus Ethylenoxid. Die Verfig—
barkeit von Polyethylenpolyaminen ist deshalb einerseits mit dem
Ethylendiaminbedarf gekoppelt oder mit einem hohen technischen
und okonomischen Aufwand verbunden.

Ziel der Erfindung
Ziel der Erfindung ist es,.auf einfaché und nur wenig aufwendige

Weise Polyethylenpolyamine direkt -aus Ethylenoxid und Ammoniak
herzustellen, ohne die sich dabei bildenden Zwischenprodukte zu
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isolieren oder abzutrennen und somit zu einer effektiven und
Okonomischen Herstellung zu gelangen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

BEs bestand somit die Aufgabe, die Umsetzung von Ethylenoxid und
NH, so zu fihren, daB sowohl die Bildung von Ethanolsminen als
auch deren Umsetzung, ebenfalls mit Ammoniak, zu Polyethylen-
polyaminen in einem Resgktionsschritt erreicht werden.

ErfindungszemiB wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Her—
stellung von Polyethylenpolyaninen aus Ethylenoxid und Ammoniak.
bei erhdhtem Druck und in Gegenwart von Wasserstoff geldst, in-
dem Ethylenoxid zunidchst mit Ammonigk bei einer Temperatur von
343 bis 423 K, vorzugsweise zwischen 383 und 403 K, in einer
nit inertem Material gefiillten Reaktionszone kontinuierlich zu
Ethanolaminen umgesetzt und diese dann in einer sich unmittel-
bar anschlieflenden weiteren, mit einem Hydrierkatalysator ge-
flillten Reaktionszone bei 423 bis 523 K, vorzugswelse bei 453
bis 483 X, aminiert werden.

ZweckmidBig werden das Ethylenoxid und wasserfreies, fliissiges
Ammoniak von unten in den Druckregktor eingefiihrt und setzen
sich hier beim Aufwiritssteigen in dem Reaktor in einer Schicht
inerten aterials zu Ethanolaminen um, An dilese erste Reak-
tionszone im Reaktor schlieft sich eine zweite Zone an, eben-
falls mit inertem Material gefillt, in der sich die flir die
folgende Reaktionszone gewlnschte Temperatur einstellt, In die-
ser oberen Regktionszone befindet sich ein Hydrierkatélysator,
an dem die Aminierungsreaktion stattfindet.



A 219 022
Ip 8009

Die Abmessungen der einzelnen Zonen in dem Reaktor richten
sich nach dem Durchsatz und dem gewdhlten Temperaturregine.
Die Zone fir die Umsetzung des Ethylenoxids mit Ammonisk kann
wegen der hohen Reaktionsgeschwindigkeit des BO kurz bemessen
sein, ca. 15 % der Reaktorlinge, wéhréﬁd die Zone fir die Ein-
stellung der Reaktionstemperatur fir die Aminierung entspre-
chend dem Unterschied zu der Umsetzungstemperatur von EO mit.
pmmonisk sowie dem Warmegew1nn bei der Umsetzung von EO mit
Ammoniak ausgelegt werden muBe Diese Zone kann bis zu 60 % der
Reaktorlinge erfordern. Die sich daran anschlieBende Aminie-
rungszone mit dem Hydrierkatalysator erfordert ca. 30 bis 50 %
der Reaktorlinge. Nach oben, zum Rcakuoﬁﬁgna hin, ist der Hy-

drierkatalysator mit einer kurzen Schicht inerten Materials
(cac 5 % der Reaktorlinge) abgedeckt.

Fir die einzelnen Reaktionszonen werden bevorzugt getrennte
Heiz- bzw. Kihlkreisliufe vorgesehen.

Die EO-Einleitung in den Reaktor erfolgt vorzugswelse lber ein
cae 50 bis 150 mm in den Reaktor hineinragendes Rohr, um zu ge-
wihrleisten, daB sich das EO immer mit Uberschlssigen, in flis-
siger Phase befindlichen Ammoniak umsetzen kann, wdhrend das |
Ammonigk direkt am untcren Ende des Reakbors dosiert wird.

Das Verhdltnis zwischen Ammoniak und EO betrédgt bei dem erfin-
dungsgemiBen Verfahren 5 bis 50 zu 1 Mol, vorzugswelse wird ein
Ammonigkiiberschul von 8 bis 15 Mol gegeniilber EO arigewendet. '

Unm den Einsatz von frischem Ammonisk zu verringern, kann nach
dem erfindungsgeniBen Verfahren ein Teil des aus dem Reaktor
austretenden Reakbtionsproduktes, nach Kihlung und Kondensation
des Ammoniaks, zusammen mit dem frischen Ammoniak in den Reak-
tor zuriickgefiihrt werdene Bs 14Bt sich demlt nicht nur die Menge



-5- 2%922
IP 8009

des notwendigen frischen Ammoniaks reduzieren, sondern auch
die Exothermie der Umsetzung von EO mit Ammoniak begser beherr-
schen und die Ausbeute, insbesondere an hoheren Polyamlnen, er-

hohen,

Die Temperatur in den einzelnen Zonen des Reaktors wird so ge-
regelt, entweder durch Kihlung oder Beheizung, daf in den Be-
reich der Umsetzung von EO mit Ammoniak eine Temperatur von 343
bis 423 X, vorzugswuise von 383 bis 403 K, im Bereich des Hy-
drierkatalysators eine solche von 423 bis 523 K, vorzugswelse
von 453 bis 483 K, eingehalten wird. Die Reaktionswérme bel der
Umsetzung von EO mit Ammonigk kann dabel bereits zum Aufhelzen
des Reaktionsgemisches auf die erforderliche Aminierungstempe-
ratur mit genutzt werden.

Der Druck bei der Umsetzung von EQO mit Ammoniak zu Polyethylen-
polyaminen muf so hoch gein, daf in allen Recaktionszonen des
Reaktors eine fliissige Phase aufrechterhalten bleibt, vorzugs-—
weise wird bei Dricken von 12 bigs 25 MPa gearbeitet.,

Entsprechend der Art der gewilnschten Polyamine, insbesgondere des
Grades des Austausches der Hydroxyl- gegen die Aminogruppe wird
nach den erfindungsgeméBen Verfahren die Belastung des Hydrier-
katalysators gewsihlt. Sie kann zwischen 0,5 bis 3,0 v/vh, vor-
zugswelse 0,8 bis 1,5 v/vh, Flissigprodukt betragen.

Als inertes Material fir die Umsetzung von EO mit{ ‘Ammonisk kdn-
nen nach dem erfindungsgemédfBen Verfahren glle sowohl mit EO,
Amwonigk als auch den dabeil entstehenden Produkten nicht in Re-
aktion tretende Substanzen verwendet werden, beisplelswelse
Raschigringe aus Glas, SattelkOrper aus Porzellan oder anderen
keramischen laterialien.,
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Als Aminierungskatalysator konnen nach dem erfindungsgemédfBen
Verfahren hydrieragktive Ubergangsmetalle enthaltende Katalysa-—
toren verwendet werden. Diese hydrieraktiven Elemente kdmmnen
eiﬁzeln, aber auch im Gemisch mit und ohne Trigermaterial vor-
liegen. Besonders geeignete Hydrierkatalysatoren sind solche,
die Co, Ni, Cu und Cr, vorzugsweise auf einen Triger aufgebracht,
enthalten. - '

Zur Aufrechterhaltuas der Wirksamkeit des Katalysators wird eine
Wasserstoffstromung im Reaktor aufrechterhalten; Diese gollte |
nach dem erfindungsgenaBen Verfahren 20 bis 200 N1 Hz/h und Mol
®O, vorzugsweise 30 big 70 N1/h H2 pro Mol EOQ, betragen. Dieser
Wasserstoff kann sowohl am unteren Ende des Reaktors, zusammen
mit den anderen Regktanten oder guch unmittelbar unter der Zone
des Hydrierkatalysators in den Regktor eingebracht werden.

Der Ammonigk wird vorzugswelse wasserfrei singesetzt, aber ein
Wassergehalt des Ammoniaks wie auch der anderen Einsatzprodukte
beeintrichtigt das Ergebnis der Polyaminsynthese nicht.

Das Reaktionsprodukt der Polyaminsynthese besteht aus DETA,
Triethylentetramin, Hydroxyethylethylendiamin, MEA, Diethanol-
amin, Piperazin, Aminocethylviperazin und wenig Triethanolsmin.
Auf bekannte Weise 128t es sich durch Destillation in die ein-
zelnen Amine zerlegen. Dgbel anfallende, nicht im gewunschten
oder notwendigen Umfang verwertbare Produkbe konnen mit oder
anstelle des im Kreislaguf gefiihrten Reaktionsproduktes der Po-
lyaninsynthese in den Reaktor zuriickgefihrt werden.
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Avsflihrungsbeispiele

Die Unmsetzung von EO mit Ammoniak zu Polyethylenpolyaminen

wurde kontinuierlich in einem Druckreaktor mit einer Linge von
1500 mm und einem Durchmesser von 30 mm durchgefiihrt. Zur Tem-
peraturmessung war in diesem Regktor eine Thermoelementhiilse

(¢ 4 mm) mit einem ziehbaren Thermoelement zentral angeordnet.
Der Reaktor war von unten nach obven gefillt mit: Siebstuhl

(100 mm), Porzellansattelkdrper (@ 2 - 3 mm, 1000 mm), Hydrier-
katalysator (8 Ma=% NiO, 8 Ma=% CoO, 3 Ma-% CuO und 1,5 Ma-%
Or,0, auf 41,04, 220 ml, 350 mn) und wiederun Porzellansattel-
kérper (§ 2 - 3 mm, 50 mn). Der den Reaktor umgebende Heizmantel
war in 4 nahezu gleich groBe, getrennt betreibbare Heizzonen un-
terteilt und ermdglichte eine Temperaturstaffelung tber die Lén-
ge des Reaktors. |

Die Reaktionspariner IO, NH3 und, wenn vorgesehen, das im Kreis-
lsuf zu fithrende Reaktionsprodukt bzw. Teile desselben wurden
iber Linspritzpumoen dosilert, wobel das NH, und das Kreislauf-
produkt unmittelbar am unteren Inde des Reakbors dosiert wurden,
wihrend das EO aus einem 100 mm am unteren Ende in den Reaktor
eingefihrten Rohr austrat. Der Viasserstoff wurde am unteren Ende
des Reaktors zusammen mit dem Ammoniak in den Reaktor eingefihrt.
Die Reaktionsprodukte wurden am oberen Ende des Regktors lber
einen Abscheider und ein Intspannungsventil entnommen.,

Wihrend der Ausfilhrung der Reaktion wurde in Abstinden von 1 h
der Temperaturverlauf lber die Lénge des Reaktors kontrolliert
und, wenn notwendig korrigiert.

Das T1lissipe Reaktionsprodukt enthielt neben verschiedenen Ami-
nen noch Wasser (ca. 15 Ma-%) und NH3 (ca. 5 Ma-%), seine Zusam-
mengetzung wurde gaschromabtographisch ermittelto
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Die zu den Beispielen 1 bis 3 gehorenden Regktionsbedingungen

und Brgebnisse der Umsetzung von.EQC mib NH3 sind in der folgen-
den Tabelle zusammengefaBt.

Tabelle
Beispiel 1 2 3
Einsatzprodukte
EO ml/n (Mol/h) 150 (3) 120 (2,4) 150 (3)
NH, ml/h (Mol/h) 669 (24)] 803 (28,8)f 1250 (45)
Kreislaufprodukt ml/h - - 100
nit MEA  (Ma-%) 71
EDA 6
DEDA | | 20
H,0 | 3
H2 N1/h 40 35 40
Temperaturregime
(von unten nacn oben) K
100 mm | 353 368 378
300 mm 383 393 401
1100 mm 453 463 465
1300 mm 456 4975 469
ruck MPa 20 18 15
Unsatz B0 % ' quante quante . quante.
Selektivitdt der Umset-
zung des BEO (Mol-%) o
MEA 34,6 15,8 24,6
DEA 10,8 12,71 ' 40,3
TEA | 1 1,5 3,2 2,8
EDA 1149 8,3 9,4
DETA 15,2 21,6 20,8
TETA 1,6 6,2 4,8
HEEDA | 12,1 9,6 14,0
DEDA - - 7,8 10,2 . 6,8
ATP | 2,3 5,6 59
HEP | 0,8 24,1 _ 0,5
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EO = Efthylenoxid
MEA = Monoethanolamin
DEA = Diethanolanin
TEA = Triethagnolamin
EDA = Ethylendiamin
DETA = Diethylentviamin
TETA = Triethylentetramin
DEDA = Piperazin
AFP = N-(B-Aminosthyl-)piperazin

HEEDA = N-(B-Hydroxyethyl-)ethylendianin
HEP = N-(B-Hydroxyethyl-)piperazin
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Erfindungsanspruch

1e

2.

Verfahren zur Herstellung von Polyethylenpolyaminen aus
Ethylenoxid und Ammonigk bel erhdhtem Druck und in Gegen-
wart von Wasserstoff, gekennzeichnet dadurch, daB Ethylen-
oxid zunichst mit Ammoniak bei einer Temperatur von 343 bis
423 K, vorzugswelse zwischen 383 und 403 K, in einer mit
inertem Material gefiillten Reaktionszone kontinuierlich zu
Ethanolaminen umgesetzt und diege dann io einer sich unmit-
telbar anschlieBenden weilteren, mit einem Hydrierkatalysator
gefiillten Reaktionszone bel 423 bis 523 K, vorzugsweise bel
453 bis 483 K, aminiert werden.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB ein
Teil des aus der Reaktionszone austretenden Reaktionsgemi-
sches nach Kihlung und Kondensation des Ammoniaks Zusammen
nit frischem Ammonisk in die Regktionszone zuriickgefihrt
wirde
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