~ POLSKA
RZEGZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

104368

Patent dodatkowy
do patentu nr

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgloszono: 09.11.76 (P. 193576)

, Pierwszenstwo: 11.11.75 dla zastrz. 1—4;
. 05.05.76 dla zastrz. 6;
04.08.76 dla zastrz. 7—11

Zrioszenie ogloszono: 29.08.77

Opis patentowy opublikowano: 15.11.1979

CZYIELNIA

Urzedu Patentowego
Polsrigj  Meeczypocpelion) Litows)

Int. C1.2 CO7C 87/50

Szwajcaria Co7C 85/08

'Twé_rca wynalazku:

Uprawniony z patentu: Efim Biller, Ziirich (Szwajcaria)

Sposéb wytwarzania poliamin z mostkami metylenowymi

1

Przedmiotem omawianego wynalazku jest sposéb
wytwarzania poliamin z mostkami metylenowymi.

Wytwarzanie poliamin szeregu dwuaminodwufe-
nylometanu drogg kondensacji aromatycznych amin
z formaldehydem w obecnosSci kwasowych katali-
zator6w jest wielokrotnie opisane i daje zaleznic
od sposobu prowadzenia procesu produkt o ré6zZnym
skladzie. Przez kondensacje w obecnosci stabo kwa-
sowych Kkatalizatoro6w albo $ladéw silnie kwaso-
wych katalizatoré6w otrzymuje sie mieszaniny poli-
amin o duzej zawarto$ci 2,4’-dwuaminodwuarylo-
metanu, podczas gdy poliaminy o duzej zawartosci
4 4’-dwuaminodwuarylometanu i jednocze$nie ma-
lym udziale izomeru 2,4 — mozna wytworzyé tylko
w obecnosci duzych iloSci silnie kwasowych kata-
lizatorow.

W tym przypadku najbardziej odpowiednie s3
silne kwasy mineralne, a zwlaszcza kwas solny, na
przyklad ogloszeniowe opisy patentowe RFN nr nr
1518406, 2045834, 2049707 i 2301554 oraz opis
patentowy St. Zjedn. Ameryki nr 3-367969. Ko-
rzystna wysoka selektywno$§é¢ silnych kwaséw mi-
neralnych dla tworzenia si¢ izomeru 4,4 — 1gczy
sie jednak w znanych metodach wedlug stanu
techniki ze stratg katalizatora, poniewaz po zakon-
czeniu reakcji musi on by¢ usunigty z mieszaniny
reakcyjnej przez polgczone z kosztem zobojetnie-
nie zasada-mi. Dalsza niedogodno$é sposobu wedlug
stanu techniki polega na tym, ze otrzymywanych
przez tg¢ reakcje zobojetniania roztworoéw nie moz-
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na pomystowo technicznie wykorzystaé i stanowig
one powaziny problem dla $rodowiska.

Niespodziewanie stwierdzono, ze przy mieszaniu
wodnych roztworéw soli poliamin z wyj$ciowymi
aryloaminami w przynajmniej cze$ciowo dwufazo-
wym ukladzie poliaminy zostajg wypierane wzgled-
nie wymieniane przez aryloaminy.

Tworzg sie dwie fazy, a mianowicie faza orga-
niczna zawierajgca poliaryloamine i aryloaming
oraz faza wodna zwierajgca rozpuszczong s6l arylo-
aminy. )

Przedmiotem omawianego wynalazku jest zatem
sposdéb wytwarzania poliaryloamin z mostkami me-
tylenowymi przez reakcje aryloamin z formalde-
hydem w obecno$ci kwaséw i wody, polegajgcy na
tym, Ze wodne roztwory soli poliaryloamin, ktére,
ewentualnie po dodaniu wody, wykazujg stezenie
soli w fazie wodnej 2—50%, i ktore posiadajg takie
stezenie, Ze tworza z wyjSciowymi aryloaminami
heterogeniczny uklad dwufazowy, miesza sie z
wyjéciowymi aryloaminami w jednym albo kilku
stopniach, ewentualnie z dodatkiem hydrofobo-
wego rozpuszczalnika we wsp6l — albo przeciw-
pradzie, w temperaturze 20—100°C, przez co naste-

_puje wymiana wyjSciowych aryloamin, przy czym

na kazdym stopniu stosunek objetosciowy fazy
organicznej do fazy wodnej wynosi 20:1—1:10,
nastepnie powstale fazy rozdziela sie i wodna faze
wyjSciowej aryloaminy doprowadza sie znéw do
stopnia kondensacji, faze poliaminy przemywa sig
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wody, a wode z przemycia wprowadza sig do
obiegu.

Reakcje kondensacji przebiegajaca w  cigglym
albo periodycznym procesie wedlug wynalazku
prowadzi si¢ metodami znanymi ze stanu techniki,
przy czym stosunki molowe aryloaminy do formal-
dehydu i aryloaminy do kwasowego katalizatora

dobiera si¢ dowolnie w szerokich granicach. Sto- -

sunek molowy aryloaminy do formaldehydu Io-
rzystnie wynosi 10 : 1—1 : 1, a zwlaszcza 4:1—18:1,
a stosunek molowy aryloaminy do katalizatora ko-

“rzystny jest 20:1—1:1, zwlaszeza 1:1-—5:1, przy
czym jako stosunek molowy aryloaminy do katali-
zatora rozumie sie stosunek molowy aryloaminy
uzytej na poczatku procesu do kwasu znajdujacego
sie.w postaci soli aryloaminy.

Praktycznie wymiane prowadzi sie przez kilka-
krotne mieszanie wodnych roztwordéw soli poliamin
z aryloaminami wyjSciowymi, zwlaszcza w spossb
ciagly w przeciwpradzie.

Przy pmwadzeq\iu procesu sposobem wedlug wy-
nalazku wystepujg dwa konkurencyjne procesy,
a mianowicie pozagdana wymiana poliamin na ary-
loamine i ekstrakcja soli aminy przez faze ovga-
niczna. Ekstrakcja ta  jest niepozadanym zjawis~
kiem, poniewaz w procesie technicznym zalezy na
utrzymaniu maksymalnego stezenia soli aryloaminy
w roztworach wodnych. Im wyzsze jest to stezenie,
tym mniej wody nalezy odparowaé, aby otrzymaé
stezenie soli aminy potrzebne do procesu wyiscio-
wej kondensacji.

Aby pcwstrzymaé ekstrakcje proces nalezy pro-
wadzié ze stosunkowo matymi ilo§ciami wyjsciowej
aryloaminy, ale przez to pogarsza sie efekt wy-
miany. '

Stwierdzono, Ze istniejg roéine mozliwo$ci pro-
wadzenia procesu wediug wynalazku.

Okazalo sie, ze przy uzywaniu mniejszych ilo$ci
aryloaminy mnalezy stosowa¢ odpowiednio nizsze
stezenia kwasu w roztworach soli poliaryloamin.
Ze zwiekszeniem steZenia kwasu podnosi sie roz-
puszczalno$§é aryloamin, Natomiast przy stosowaniu
wiekszych ilo§ci aryloamin otrzymuje sie ukiady
dwufazowe.

W celu uzyskania mozliwie jak mnajlepszego
efektu wymiany przy minimalnej ilo§ci aryloaminy
korzystne jest wprowadzanie aryloaminy do obiegu
na kazdy stopien tak, ze z tej cieczy stale tylko
cze$é iloSci, ktéra bierze udziat w wymianie na
jednym stopniu przekazywana jest na nastepny
stopien, podczas gdy reszta odprowadzana jest do
tego samego stopnia. Jezeli zachowa sie na przy-
klad stosunek ilosci przeznaczonego do traktowa-
nia wodnego roztworu gsoli poliaryloaminy i arylo-
aminy do wymiany jak 5:1 i ilo§¢ aryloaminy
wprowadzanej do obiegu na kazdy stopien jest
czterokrotna w stosunku do aryloaminy w obiegu
wewnetrznym, to stosunek miedzy fazami przy
jednakowym wsadzie aryloaminy wynosi na og6t
na kazdym stopniu 1:1, co daje lepszy efekt wy-
miany oraz lepsze rozdzielenie faz.

Postepuje sie ewentualnie w ten sposbb, ze
utrzymuje sie rézne stosunki miedzy strumieniami
na poszczegblnych stopniach, poniewaz efekty wy-
miany sy rézne na roéinych stopniach, a miano-
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wicie na poczatku wymiana zachodzi duzo.szybciej
niz na koncu. Korzystne moze by¢ zmienianie wew-
ngirznego obiegu ze stopnia na stopien;.

Co najmniej czgéciowg nierozpuszcza‘lhbﬁé arylo-
aminy w wodnych roztworach poliaryloamin, co

-,j»e.st Warunkiem_&,‘vgymihny, uzyskuje sie ewentu-
alnie przez dodatek hydrofobowego, to znaczy nie-

rozpuszezalnego W-wodzie rozpuszezalnika. Jednak
dodatek ten stosuje sie’ z ograniczeniem, poniewaz
obecnoséé wiekszych iloéci hydrofobowego rozpusz-
czalnika wplywa ujemnie na proceg wymiany.
Stwierdzono, ze za duzy dodatek hydrofobowego
rozpuszczalnika redukuje wprawdzie ekstrakcje
soli aminy, ale przez to pogarsza efekt wymiany
poliamin. .

Tu widaé réznice w poréwnaniu .ze sposobem
wediug ogtoszeniowego opisu patentowego RFN
223892, w ktéorym podwyzszenie iloéci hydrofobo-
wego rozpuszczalnika przeszkadza wymianie wzgle-
dnie powoduje przerwanie jej. Okazalo sie, ze wa-
runkiem wymiany sa dwie co najmniej czesSciowo
niejednorodne fazy, przy czym organiczna faza
musi skladaé¢ sie giéwnie z aryloaminy. Niewatpli-
wie musi mieé miejsce pewna rozpuszczalno§é
aryloamin w wodnych roztworach soli poliamin.

Oznacza to, ze optymalne ilo§ci hydrofobowych
rozpuszczalnikOw muszg byé oznaczane ekspery-
mentalnie, przy czym musi byé znaleziony kompro-
mis miedzy wobydwoma procesami konkurencyj-
nymi.

Jako hydrofobowe rozpuszczalniki staosuje sie
praktycznie wszystkie nie mieszajgce sie z woda
rozpuszczalniki obojetne wobec produktéw reakcji,
a zwlaszcza benzen i alkilobenzeny, alifatyczne
i aromatyczne chloroweglowodory i inne. Bardzo
korzystne jest stosowanie hydrofobowych rozpusz-
czalnikéw, ktoérych temperatura wrzenia jest bliska
temperaturze wrzenia na przyklad aniliny,. gdyz
wowczas oddestylowuje sie je razem z nadmiarem
aniliny i wprowadza do obiegu.

Rozpuszczalno§é aryloamin w wodzie wzglednie
w kwaénych roztworach soli amin jest w bardzo
duzym stopniu zalezna od steZenia soli. Dane od-
no$nie roéwnowagi miedzy aniling i roztworem
wodnym chlorowodorku aniliny podane sg w pracy
Landolt-Bérnstein II, tom 2. cze§é¢ C: réwnowaga
rozpuszczalno$§ci II, strona 601. Z podwyZszeniem
stezenia chlorowodorku aniliny zwieksza sie réw-
niez rozpuszczalno$é aniliny az do mieszalno$ci.

Przy okolo 20%, chlorowodorku aniliny obydwie
fazy zawieraja po okoto 209, tej soli, Jezeli ilosé
soli w fazie wodnej zredukuje sie¢ do okoto 6%,
wéwezas zmniejsza sie ilo§é soli w fazie anilinowej
do okotlo 1,4%,. ’

Proces mozna dostosowaé do tych faktow, tak,
7Ze w urzadzeniu przeciwpragdowym pracuje si¢ z
réznymi stezeniami soli amin, a mianowicie na
stronie fazy wodnej z maksymalnymi, a na stro-
nie fazy organicznej z mozliwie minimalnymi ste-
Zeniami soli. '

Uzyskuje sie to w ten sposob, ze roztwér soli
poliaryloaminy zasila si¢ nie na jednym' lecz na
kilku stopniach mieszania,  a mianowicie tak, ze
najwieksze stezenie tej soli jest mniej wiecej w
polowie urzgdzenia do wymiany.
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Postepuje sie ewentualnie w ten spos6b, ze wod-
ny roz.wor soli poliaryloaminy zasila sie mniej/wie-
cej na frodkowym stopnia urzzdzenia wielostop-
nioweg > 1 pracuje sie w orzeciworadzia z jednej
strony z wyjSciowg aryloaning, a z drugiej strony
z woda, jak na przyklad w zwyklel  cksira%teii
przeciwpradowej z woda jako flegmg.

Dalszy spos6b pracy wynika z polgezenia obydwu
procesO, 2 mianowicie naz poczatku roztwér wod-
ny coli poliaminy traktuje sie ukladem aryle-
amina/hydrofobowy rozp:iszczalnik, przy czy.n
uzyskuje sie §0—93%, wyrmiane, a nastepnie trak-
tuje sie czystg aryloaming i w ‘tn =n03%h prowadZi
si¢ wymiane do kofica. Praktycznie oznacza to, zc
do strumienia aryloaminy dodaje sie hydrofobowy
rozpuszezalnik, przy czym ob:i~‘ne jest, czy do-

- dawcnie to odbywa sie na jednym czy kilka stopni.
Efekt wymiany mozna podnie$s, jezeli nn przykiad
aryloamine kieruje sie do stopni wymiany podzie-
lona na dwa albo wiegcej strumieni i potem dopiero
prowadzi polgczong w przeciwpradzie, Stosowanie
wewnetrznego prowadzenia obiegu ma znaczenie
zwlaszeza w przypadkacn, w ktorych ilosci arylo-
aminy sg male. '

Tak otrzymana faza organiczna nie moze zawie-
ra¢ wiecej kwasu niz 30 ppm. Wartoé¢ te otrzy-
muje sie latwo przez przemywanie woda, na przy-
klad w urzadzeniu do ekstrakcji przeciwpradowej.
Popluczyny mozna stosowaé do urzgdzenia do wy-
miany. '

Faza- wodna zawiera jeszcze rozpuszczong wyj-
§ciowg aryloaming, kiéra usuwa sie albo przez

azeotropowe odpedzenie, ewentualnie z para wodns3,

“‘albo droga ekstrakcji hydrofobowymi rozpuszczal-
nikami. Nastepnic zalgza si¢ faze wodna i prowadzi
do procesu kondensacji.

W procesie wedlug wynalazku stosuje sie do-
wolne aminy aromatyczne, na przyiziad takie, jak
anilina, o-toluidyna, m-toluidyna, N-metyloanilina,
N-etyloanilina, 2,6-dwumetyloanilina, 2,6-dwuety-
loanilina, 2,6-dwuizopropyloanilina, 2,4-dwuamino-
toluén oraz dowolne mieszaniny tych amin, a
zwlaszcza stosuje sie anilins.

Do procesu wedlug wynalazku jako katalizatory
stosuje sie korzysinie kwasy rozpuszczalne w wo-
dzie o wartosci pKa 1,5, na przyktad kwas solny,
kwas bromowodorowy, siarkowy, tréjfluorometano-
sulfonowy, benzenosulfonowy albo kwas fosforowy,
a zwlaszcza kwas solny, trojfluorooctowy i kwas
metanosulfonowy. Wymienione kwasy moZna sto-
sowaé w mieszaninie z kwagnymi albo obojetnymi
solami tych kwas6w, jak na przyklad odpowied-
nimi solami amonowymi albo takze odpowiednimi
solami metali alkalicznych. Gezywiscie mozna takze
stosowaé jako wylgczne katalizatory utworzone
na poczatku procesu sole z wymienionych kwasOw
oraz z aryloaminy stosowanej jako aminy wyj-
Sciowej.

Kwaéng mieszanine kondensacyjng wytwarza sie
w znany spos6b, a mianowicie mieszanine sklada-
jaca sie z aminy aromatycznej i kwasowego kata-
lizatora miesza sie, z formaldehydem wzglednie
substancjami oddajgcymi formaldehyd, i ogrzewa
celem przegrupowania utworzonego kondensatu
wstopnego, Mozna r6éwniez postgpowaé tak, ze
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najpierw poddaje sie reakcji amine aromatyczna
z formaldehydem, a nizstg;";,)ni‘e dodaje katalizator.
W obydwu przypackach ni: ma znaczenia, czy re-
olein prewadzi cin woobecnosei wody, czy z jej
wykluczeniem., W keidym przypadku do procesu
wediug wynalazku odpowi:dnia jest kwaéna mie-
vzanina kondensacyjna.

Stescwana ilo§é wedy :zaleZy glowniz od sto-
sunku molowego aryioarn:iny do kwasu. Powinno
sie dodawac tak duzio wody, az rozpuszczalnosé
arylcaminy znajdzie sie ponizej okreélonej granicy.
Korzystne stezenie soli peliaryloaminy w wodzie
wynosi 56", zwlaszeza 5—409),.

Wode rochodzgea z procesu kondcnsaci, waode
z formaidehydu oraz z dodania, po ewentualnym
vsunigeiu  rozpuszezorej ¢ryloaminy, usuwa sig
w jedno- albo wielostonniowej wyparce pod
ci¢2ieniem zwigkszenym, normalnym z1bo zmniej-
szonym_ i po wylgczeniu nadmiaru prowadzi do
obiegu,

Wymiane prowadzi sie¢ w temperaturze pokojo-
wej albo wyzszej, zwlaszeza temperaturze 15—35°C.

Proces wedlug wynalazku wykazuje korzysci
polegajgce na tym, Ze Scieki nie zawieraja soli, nie
zuzywa sig¢ kwasowego katalizatora, odpada sto-
sowanie wodorotlenké6w metali alkalizznych oraz
aparaiura do zobojetniania poza tym wystepuia
kerzyici ekonomiczne.

Do procesu wymiany stozuje sig réznorodne urza-
dzenia o dzialaniu ciaglym wzglednic periodycz-
nym, Korzystnie stosuje sie odstojniki z mieszad-
tami wzglednie urzadzeni. przeciwprgdowe.

Na ggsto§é faz maja wplyw réine czynniki, a
mianowicie stezenie soli aminy w wodzie wzglednie
w aryloaminie oraz zawarto$¢ poliarrloaminy w
aryloaminie. Gesto§¢ zalezy rowniez od kataliza-
tora. Na przyklad metanosulfonian poliaminy z ani-
Uny w wodzie jest lZejszy niz mieszaniny aniliny
z poliaryloaming. Natomiast wodne roziwory meta-
nosulfonianu aniliny o zawartoSci policiriny po-

nizej E%, sa ciezsze niz anilina. Dochodzi do za-
miany faz. Zjawisko to nie jest przyjem:ne dln nro-

cesu technologicznego., Zamiane faz moina unikngé
albo przez dodanie hydrefecbowego rozoiuczczalnika
alko przez stosowanie jako katalizator5w mieszanin
kwaséw. Ilo§¢ aryloamin potrzebnych do wymiany
ckreéla sktad soli, to znaczy zawartoié poliamin,
rodzaj urzadzenia oraz sposéb prowadzenia pro-
cesu wymiany. Przy prowadzeniu wymiany w urza-
dzeniach przeciwpradowych wychodzi sie z malych
iloci aryloamin. Na 0g6t stosunek objetoSciowy
arylcamin do wodnego roztworu soli wynosi
£:1—1:10, zwlaszcza 1:1—1: 5.

Sposokbenn wedlug wynalazku mozna rdwhiez
wytvrarzaé dwa rézne produkty odnosnie skiadu.

Prry siozowaniu stosunku molowegb arylcaminy
do kwasow 1:0,01—0,75 oddziela sie po dodaniu
wody faza organiczra, Lktdora zawiera wiece] izo-
mert 2,2-pierScieniowych poliamin w stosunku do
odpowiednich izomeréw 2.4-, 3- i wyzszych, anizeli
poliaminy otrzymane z roztwor6w soli poprzez
aryloaminy.

Przez to mozliwe jest wytwarzanie z gory ozna-
czonych jakoSci poliamin,
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Wode dodaje sie w dowolny spos6b, a mianowicie
po kondensacji przez jednokrotne wymieszanie,
a mianowicie co wymycia poliaminy, potem do roz-
cieficzenia, albo cze$¢ do mycia a reszte do roz-
cieniczenia. Mozna ja réwniez wtrysklwa" kilkoma
strumieniami na rézne stopnie.

Ponizsze przyklady powinny blizej
spos6b wedlug wynalazku.

Przyktad I. W naczyniu zaopatrzonym w
mieszadlo umieszcza sie 186 g (2 mole) aniliny i
dodaje donn 171 g wodnego roztworu 1,5 mola chlo-
rowodoru, a nastepnie oziehia do temperatury
25°C. Po skoriczeniu dodawania formaldehydu
miesza sie jeszcze przez 1 godzine w temperaturze
25°C, po .czym ogrzewa co temperatury 90°C,

Czas przegrupowania wynosi 4 godziny. Nastep-
nie misszanine reakcyjng rozcieficza sie i oziebia
przez dodanie 500 ml zimnej wody. Otrzymuje sic
jednorodny roztwér wodny zawierajgcy okolo 26,
soli. Pobiera sie¢ 600 g tego roztworu, miesza go
w temperaturze 25°C 4 razy z aniling stosujgc
kazdorazowo 250 g aniliny i oddziela. Po czwartej
wymianie faze wodng traktuje sie wodorotlenkiem
metalu alkalicznego do uzyskania pH 8, wolng
amine ekstrahuje sie chloroformem i przemywa
2 razy woda. Nastepnie probke poddaje sie badaniu
za pomocg chromatografii cienkowarstwowej na
zelu krzemionkowym, stosujac jako eluent miesza-
nine 95%, wagowych chloroformu i 5%, wagowych
metanolu. Okazuwje sie, ze wolna amina z fazy
wodnej praktycznie sklada sie z aniliny, Z tego

“wynika, Ze poliamina zostala wymieniona na ani-
ling w ponad 99%,.

Przyktad II. W naczyniu zaopatrzonym w
mieszadlo miesza si¢ 93 g aniliny i 68,6 g 70%,
wodnego kwasu metanosulfonowego oraz 57,4 g
wody. Roztw6ér doprowadza sie do temperatury
50°C i wkrapla do niego w ciggu 20 minut 73 g
18,59, formaldehydu. W wotrzymanej mieszaninie
stosunek aniliny do formaldehydu do kwasu meta-
nosulfonowego wynosi 1:0,45:0,5, a catkowita za-
wartos¢ wody okolo 500, Calo§é utrzymuje sie
przez 1 godzine w temperaturze 50°C, potem przez
2 godziny w temperaturze 70°C i przez 1 godzine
00°C.

Po zakonczeniu przegrupowania dodaje sie 295 ml
zimnej wody i temperature roztworu doprowadza
do 23°C. W sposob opisany w przyktadzie I roztwor
traktuje sie 4 razy 200 g aniliny. Badanie za po-
moca chromatografii cienkowarstwowej wykazuje,
ze w wodnym roztworze praktycznie znajduje sie
tylko metalosulfonian aniliny.

Pr=yktad III. Do produktu kondensacji z
przyk*adu II dodaje sie¢ wode w takiej iloSci, aby
zawarto§¢ kwasu metanosulfonowego wynosita 11%,.
Nastepnie proby po 100 g tego roztworu miesza sig
1 oddziela 5 razy w temperaturze pokojowej

a) 30 g aniliny

b) #% g aniliny i 7,5 g monochlorobenzenu

c) 39 g aniliny i 15 g monochlorobenzenu

d) 30 g amiliny i 30 g monochlorobenzenu.

Po kzzdym traktowaniu pobiera sie prébke z fazy
wodn<=J, zobojetnia jg i bada za pomocg chromato-
grafit clenkowarstwowej, Stwierdzano, zg w proébie
a) juz po trzykrotnym traktowaniu powyzej 99%,
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poliaminy ulega wymianie, -w prébie b) po cztero-
krotnym traktowaniu 98%, w prbbie c) po piecio- '
krotnym traktowaniu okolo 80%, a w proébie d) po
pigciokrotnym traktowaniu okoto 50%, poliamin
ulega wymianie.

Przyktad IV. Do produktu kondensacji do-
daje sie taka ilosé wody, aby zawarto$¢ kwasu
metanosulfonowego wynosita 15%,. Tak otrzymany
produkt wykazuje mieszalno$é z aniling. Po doda-
niu hydrofobowego rozpuszczalnika tworzg sie
dwie fazy. Pobiera si¢ 3 préby po 100 g roztworu
i traktuje je w temperaturze pokojowej 5 razy

-nastepujgcymi mieszaninami;

a) 30 g aniliny i 7,5 g monochlorobenzenu

b) 30 g aniliny i 30 g monochlorobenzenu

c) 30 g aniliny i 30 ml toluenu.

Za pomocg chromatografii cienkowarstwowej
stwierdzono, Ze wymiana wynosi:

a) po 5 traktowaniach okolo 989,

b) po 5 traktowaniach 509,

c) po 5 traktowaniach 500/,

Przyktad V. (rysunek 1); Na rysunkach
1—3 U1 — Us oznaczaja obiegi, M1 — M: oznaczaja
mieszalniki, a S1— Ss separatory. Czterostopniowe
urzadzenie przeciwpradowe mieszalnikéw z sepa-
ratorami odpowiedajace rysunkowi 1 pracuje w na-
stepujacy sposéb. Przewodem 1 wprowadza sie do
mieszalnika 1 650 czeSci/godz. wodnego roztworu
Qk}adajacego sie z:

14,7%, poliaminy — metylenodwuanilina i wyZsze

poliaminy
5,6% 1009, kwasu solnego

79,7%, wody.

Przewodem 2 kieruje sie aniline w ilo§ci 100
cze$ci/godz. na kaidym stopniu mieszalnjk-sepa-
rator przepompowuje si¢ faze anilinowg w ilojei
650 ' czeSci/godz. Przewodem 4 otrzymuje sie
wodny roztwér zawierajgey 14Y%, chlorowodorku
aniliny, ktéry praktycznie nie zawiera poliaminy.
Przewodem 3 otrzymuje sie mieszanine poliaminy
i aniliny.

Przyktad Va (rysunek 1); Postepuje sie w
spos6b opisany w przykladzie V, przy czym stosuje
si¢ nastepujace strumienie: 660 czesci/godz. wod-
ny roztwoér skladajacy sie z:

16%, poliaminy — metylenodwuanilina i wyzsze
poliaminy

159, kwas metanosulfonowy

69%, wody

oraz 150 czeSci/godz. roztwér organiczny sklada-
jacy sie ze 120 cze$ci aniliny i 30 cze$ci o-dwuchlo-
robenzenu. Przewodem 4 otrzymuje sie wodny rez-
twér zawierajacy 229, metanosulfonianu aniliny i
metylenodwuaniliny. Otrzymana przez zobojetnie-
nie amina sklada sig z 98%, aniliny i 2%, metyleno-
dwuaniliny.

Przyklad Vb (rysunek 2); Postgpuje sie w
sposéb opisany w przykladzie V, z t'ymz Ze przewo-
dem 2 wprowadza sie aniline w ila§ci 90 cze-
§ci/godz., a przewodem 2a 60 cz.eéci/gocj;z. roztworu
skladajacego si¢ z 30 czeSci aniliny i 30 cze$ci
o-dwuchlorobenzenu. Otrzymana przewodem 4 sél
w wodnym roztworze jest pi‘aktycznie czystym
metanosulfonianem aniliny. Przewodem 3 otrzymuje
sie mieszanine poliaminy i aniliny.



Przyktlad Ve (rysunek 3); Pdstepuje sie w
sposéb podany w przykladzie V z ta roznica, ze
przewodem 2 i 2a wprowadza sie aniling w- iloSci
po 50 czeSci/godz. Fazy organiczne separatoréw
S; i S¢ prowadzi sie odrowiednimi przewodami
razem do mieszalnika M> Przewodem 4 otrzymuje
si¢ wodny roztwér zawierajacy 16%, chlorowodorku
aniliny. 561 jest praktycznie wolna od metyleno-
dwuaniliny.

Przyktad VI, Do wykonania przykiladu s'o-
suje sie sze$ciostopniowe urzgdzenie, do wymiany
z separatorami i mieszalnikami 5—10, przgdsiawio-
ne na rysunku 4. - .

Przewodem 12 prowadzi sie wode z koncowego
plukania mieszaniny poliaminy i aniliny. Roztwor
kondensacyjny z chlorowodorc:1 coprovwadza sie
przewedami 11a, 11b i 1lle¢ tak, Ze stezenie chloro-
wodoru wynosi:

na 5 stopniu 1,5%,

na 6 stopniu 3,59,

na 7 stopniu 5,6%.

Przewodami 155, 15b i 13¢ wprowadza si¢ aniline,
przy czym suma struinieni réwna jest 25%, obje-
toSciowym calkowitej sumy 12+ 11a, 11b i 1lc.
Przewodem 14 otrzymuje sie mieszanine aniliny i
poliaminy zawierajgcg okolo 0,95%, chlorowodoru,
a przewodem 13 wodny roztwér chlorowodorku
aniliny zawierajacy okolo 19%, soli chlorowodorek
aniliny i 5,6° aniliny. Po uzupelniajgcej ekstrakeji
otrzymuje sie¢ roztwér chlorowodorku aniliny o ste-
Zeniu okoto 25%,, ktéry nastepnie zateza sig. Mie-
szaning aniliny i poliamiry przemywa sie woda w
urzagdzeniu ekstrakcyjnym przeciwpradowym i
przerabia wediug stanu techniki.

/ Zastrzeizenia patentowe

1. Spos6éb wytwarzania poliamin z mostkami me-
tylenowymi przez reakcje aryloamin z formalde-
hydem w obecnosci kwaséw i wody, znamienny
tym, ze wodne roztwory soli poliaryloamin, ktére,
ewentualnie po dodaniu wody, wykazuja stezenie
soli w fazie wodnej 2—50%, i ktére posiadaja takie

stezenie, ze tworza z wyjSciowymi aryloaminami-

heterogeniczny uklad dwufazowy, miesza sie¢ z
wyjSciowymi aryloaminami w jednym albo kilku
stopniach, we wsp6l- albo przeciwpradzie, w tem-
peraturze 20—100°C, przez co nastgpuje wymiana
Wyjéciowych. aryloamin, przy czym na kaizdym
stopniu stosunek objeto$ciowy fazy organicznej do
fazy wodnej wynosi 20:1—1:10, nastepnie powstate
fazy rozdziela sie i wodng faze wyjsciowej arylo-
aminy doprowadza sie znéw do stopnia konden-
sacji, faze poliaminy przemywa si¢ woda, a wode
z przemycia wprowadza sie do obiegu.
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2, Sposéb wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
wymiane prowadzi sie w temperaturze 20—35°C,

3. Spoz6b wedlug zastrz, 1, znamieany tym, ze
stezenie soli poliaryloaminy w fazie wodnej na-
stawia sie na 5—30%,.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
dodaje sie surowe roztwory soli poliaryloaminy,
kiére zawierajg jako kwaéne katalizatory kwas
metanosulfozowy, kwas trojfluorooctowy lub ich
mieszaniny.

5. Spos6éb wedlug zastrz, 1 albo 2 albo 3, zna-
mienny tym, Ze roztwoér soli poliaryloaminy depro-
wadza sie mmniej wiecej na Srodkowym stopniu
wymiany. :

6. Sros6éb wytwarzania poliamin z mostkami me-

- tylenowymi przez reakcje aryloamin z formalde-

kydem w obecnoSci kwaséw i wody, znamienny
tym, ze wcdne roztwory soli poliaryloamin, ktére,
ewentualnie po dodaniu wody, wykazujg steZenie
coli w fazie wodnej 2—50%, i ktére posiadajg takie
stezenie, Ze tworza z wyjSciowymi aryloaminami
heterogeniczny uklad dwufazowy, miesza sie z
wyjSciowymi aryloaminami w jednym albo kilku
stopniach, z dodatkiem hydrofobowego rozpuszczal-
nika we wsp6t- albo przeciwpradzie, w temperatu-
rze 20—100°C, przez co nastepuje wymiana wyij-
Sciowych aryloamin, przy czym na kazdym stopniu
stosunek objetoSciowy fazy organicznej do fazy
wodnci wyrnosi 20:1 —1:10, nastepnie powstale fazy
rozdziela sie i wodng faze wyjéciowej aryloaminy -
doprowadza sie znéw do §topnia kondensacji, faze
poliaminy przemywa sie woda, a wode z przemycia
wprowadza sie do obiegu.

7. Sposéb wedlug zastrz, 6, znamienay tym, zo
w procesie cigglym faza organiczna wprowadzana
jest do obiegu na stopnie wymiany. '

8, Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze
wymiane prowadzi sie najpierw przy uzyciu mie-
szaniny wyjSciowej aryloaminy i rozpuszczalnika
hydrofobowego, a nastepnie czystej aryloaminy. _

9. Spos6b wedlug zastrz. 6, .znamienny tym, ze
zawarto$¢ hydrofobowego rozpuszczalnika w wyj-
$ciowej aryloaminic zmienia sie ze stopnia na
stopien. .

10. Spos6b- wedlug zastrz. 6, znamienny tym, -Ze

“wymiane koficowg prowadzi sie podzielonym stru-

mieniem aryloaminy, przy czym strumienie czgst-
kowe prowadzi sie- znowu razem dopiero po 2 albo
wiecej stopniach. :

11. Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze
stezenie wyjSciowej soli aryloaminy w wodzie usta-
wia si¢ w ten sposOb, ze utrzymuje sie uklad
dwufazowy. :

12. Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, zZe
roztwor soli poliaryloaminy doprowadza sig mniej
wigcej na Srodkowym stopniu wymiany.
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