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Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-

nia dwuamin aromatycznych, a zwlaszcza tolueno-
dwuaminy, ktéra znajduje szerokie zastosowamie
jako produkt wyjSciowy do wytwarzania tworzyw
poliuretanowych. Surowcem wyjsciowym sg nitro-
zwigzki aromatyczne takie jak - dwunitrotoluen,
dwunitrobenzeny, dwunitroetylobenzeny i inne,
ktére przez dziatanie wodorem w temperaturze
podwy2szonej i zwickszonym cisnieniu w obecno$-
ci katalizator6w ulegajg redukcji do amin aroma-
tycznych.

Znane sy zasadnicze dwa typy proceséw uwa-
darniania dwunitrozwigzkéw: redukcja w fazie
ciektej w rozpuszczalniku, ktéry mie ulega redukcji
w procesie, oraz redukcja w fazie stopionego dwu-
nitrozwigzku z dodatkiem zawracanych do obiegu
produktéw redukcji, to jest dwuaminy i wody.

Znany z brytyjskiego opisu patentowego nr
895197 spos6b polega na prowadzeniu procesu re-
dukcji dwunitrozwiazkéw w fazie stopionej bez
dodatku rozpuszczalnika. W procesie tym stosuje
sie katalizatory niklowe, w tym Ni-Ranneya osa-
dzony na no$nikach oraz katalizatory palladowe
i platynowe. Taki sposéb prowadzenia procesu
jest niebezpieczny z uwagi na powstawanie wy-
buchéw. Dlatego w celu zapobiezenia wybuchom
stosuje sie rozcienczanie substratéw reakci pro-
duktami- to jest dwuawing i wodg. Znacznie do-
godniejszy jest sposéb prowadzenia redukcji dwu-
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nitrozwigzké6w w fazie cieklej przy uzyciu rozpusz-
czalnikéw poniewaz umozliwia latwiejsza regulacjé
steZemia reagentéw i w zwigzku z tym predkosci
egzotermiczmej reakcji redukcji. Jako rozpuszczal-

6 niki stosuje si¢ substancje polarme jak np. alkohol

metylowy, etylenodwuamine, pirydyne, piperydy-
ne, nizsze etery alkilowe glikolu etylenowego
i dwuetylenowego, pirolidyne, morfoline. Z wy-
mienionych rozpuszczalniké6w poza alkoholem me-

10 tylowym, pozostale sg kosztowne i trudno je od-

dzieli¢ od produktéw reakcji, co w praktyce ogra-
nicza ich stosowanie.

Spos6b wedtug opisé6w patentowych NRF nr
948784 i nr 951930 polega na zastosowaniu jako

15 katalizatora niklu Ranneya w postaci zawiesiny.

Proces zachodzi w temperaturze 100—170°C pod
ciSnieniem 100—200 atm. W celu zmniejszenia ilo-
$ci substancji smolistych stosowano zwhaszeza tem-
perature 150—170°C. W metodzie tej trzeba sto-

20 sowaé zawracanie do obiegu 1/3 produktéw reak-

cji dla otrzymamnia mieszaniny - eutektycznej dwu-
“nitrotoluenu z toluilenodwuaming, o nizszej tem-
peraturze topnienia.. Sam dwunitrotoluen rozpusz-
cza sie slobo w metanolu, stosowanym jako §rodo-

25 wisko rpeakcji i zachodzilaby obawa wytrgcania

sie jego krysztalébw w przewodach i zaworach.
Znany jest réwniez z opisu patentowego nr 54804
spos6b wytwarzania dwuamin aromatycznych
przez redukcje wodorem dwunitrozwigzkéw,

30 w ktérym jako rozpuszczalnik stosuje sie aceton
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-Zregenerowany rozpuszczalnik
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lub jego wodny roztwér zawierajgcy powyzej 20%
acetonu.

Spos6b wedtug wynalazku polega na zastosowa-
niu mieszanego rozpuszczalnika, w ktérym roz-
puszczajg sie dobrze zaréwmno produkty jak 1 sub-
straty reakcji. Skladniki mieszaniny stanowigcej
rozpuszczalnik sg tak dobrane, ze tworzg azeotrop °
dwuskladnikowy o temperaturze wrzenia nizszej
od temperatury wrzenia produktéw reakcji, a nie
tworzg azeotropu trojskladnikowego 2z aming
i wodg. Dzieki temu mozna je latwo oddzelié od

,_\_" . px:o:dukrté'w redukcji za pbmoca destylacji jako

pierwsza frakcje. Jako takie sktadniki nadajg sie
szczegblnie metanol z benzenem, ktore tworzg ze
scbg mieszanine azeotropowa o skiadzie 38% wa-
gowych metanolu i temperaturze wrzenia 58°C
pod ciépieniem normalnym.

Jako drugg taka mieszaning proponuje sie me-
tanol z cykloheksanem, ktére tworzg azeotrop
dwuskladnikowy o skladzie 39%0 wagowych meta-
nolu i temperaturze wrzenia 54,5°C.

Wedlug wynalazku redukcje prowadz sie .pod
ci$nieniem 20—100 at wprowadzajac do strefy re-
dukcji dwunitrozwigzek i selektywny katalizator
uwadarniajgcy w postaci katalizatora niklowego.
Redukcje prowadzi sie w temperaturze 60—170°C.
Sposobem wedlug wynalazku wydzielanie produk-
téw ze §Srodowiska reakcji mozna prowadzié
w dwojaki spos6b, badZ bezpofrednio przez des-
tylacje mieszaniny poreakcyjnej, badZz tez na dro-
dze ekstrakcji potgczonej z destylacjg. W pierwszej
wersji po zdekantowaniu cieczy z nad wanstwy
katalizatora mieszanine reakcyjng poddaje sie de-
stylacji, przy czym jako pierwsza frakcja destyluje
mieszanina azeotropowa benzen-metanol, nastep-
nie woda, wreszcie dwuamina. Zawarto§¢ zwigz-
k6w smolistych w dwuaminach jest niewielka,
mozna j§ usungé w koncowej fazie destylacji.
zawraca sie do
obiegu.

W drugiej wersji wydzielania mieszanine reak-
cyjng po zdekantowamiu kieruje sie do separatora,
dodajgc wode zawierajgca ewentualnie niewielkie
ilo§ci metanolu, w ilo§ci potrzebnej do rozdzelenia
mieszaniny reakcyjnej na dwie warstwy. Miesza-
nine rozdziela sie na warstwy: gérng zawierajgca
glownie rozpuszczalnik niepolarny z niewtiélkimi
ilo§ciami nitrozwigzku i metanolu oraz dolng zio-
zona glé6wnie z metanolu, wody .i dwuaminy.
Warstwe gbrng zawraca sie bezpo$rednio do reak-
tora, warstwe dolna metanolowo-wodng rozdziela
sie przez destylacje. Spos6b ten jest bardziej eko-
nomiczny pod wzgledem cieplnym i pozwala na
otrzymanie czystej aminy nie zawierajacej prak-
tycznie nitrozwigzku.

Zalety procesu opartego na doborze rozpuszczal-
nika mieszanego w poréwnaniu z zastosowaniem
samego metanolu, acetonu, izopropanolu -itp. jest
latwiejsze oddzielenie od wody dzieki wigkszej
réznicy temperatur wrzenia, korzystniejsze wa-
runki rozpuszczalno§ci w pierwszej fazie red}l‘kcji,’
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gdyz obecno§é rozpuszczalnika niepolarnego (ben-
zenu, cykloheksanu) - zwieksza rozpuszczalnoéé
dwunitrozwigzkéw (dwunitrotoluenu). Zapobiega
to wydzielaniu sie krysztatéw dwunitrotoluenu
w przewodach i zaworach. W znanej metodze
trzeba w tym celu stosowaé zawracanie czesci
produktéw reakcji. .

Przyktad I. 450 g dwunitrotoluenu rozpusz-
cza si¢ w 2 litrach rozpuszczalnika o skladzie
1150 ml benzenu i 850 ml metanolu i wprowadza
do obrotowego autoklawu. Nastepnie wprowadza sie
katalizator niklowy w ilo§ci 3,5% oraz wodér pod
ciSnieniem 40 at; temperatura w autoklawie wazra-
sta do 80°C. Proces redukcji uwaza si¢ za zakon-
czony z chwilg gdy w autoklawie przestanie spadaé
ci$nienie. Produkty dekantuje sie od zawiesiny ka-
talizatora i rozdziela przez destylacje uzyskujac
jako pozostato§é 300 g surowej toluilenodwuaminy.

Przyklad II. 675 g dwunitrotoluenu rozpusz-
cza ' sie w 38 litrach rozpuszozalnika mieszanego
o skladzie 1750 ml benzenu i 1250 mi metanolu
i wprowadza do. obrotowego autoklawu. Nastepnie
wprowadza sie¢ katalizator niklowy w iloSci 3%
oraz wodor pod ciSnieniem 80 atm, temperature
reakcji utrzymuje sie w gramicach 80—85°C. Po
zakonczeniu redukcji produkty dekantuje sie
mad osadu katalizatora i przelewa do rozdzielacza.
Po oziebienu mieszanina rozdziela si¢ na dwie
warstwy: gérng benzenowg oraz dolng wodno-me-
tanolowg. Z warstwy benzenowej uzyskuje sie
50 g toluenodwuaminy i 0,1 g nitrozwigzkéw,
a z warstwy metanolowej wydziela si¢ przez de-
stylacje 360 g toluenodwuaminy, w ktérej zawar-
to§¢ nitrozwigzkéw wymnosi pomnizej 0,01%.

ZastrzezZzenie patentowe

Spos6b otrzymywania dwuamin aromatycznych
przez redukcje dwunitrozwigzkéw za pomocg wo-
doru w fazie cieklej, w $rodowisku rozpuszczal-
nika organicmego pod zwicekszonym ciSnieniem
i w podwyzszonej temperatunze w obecno$ci kata-
lizatora niklowego znamienny tym, Ze redukcje
prowadzi sie w $rodowisku rozpuszczalnika mie-
szanego skladajgcego sie¢ z mieszaniny benzenu
i metanolu lub cykloheksanu i metanolu, tworzg-
cych ze soba azeotrop dwuskladnikowy o tempe-
raturze wrzenia nizszej od temperatury wrzenia
produktéw reakeji, w temperaturze 60—170°C
i. pod cisnienjem 20—100 at, po czym uzyskane
produkty reakcji rozdziela sie¢ badZ przez destyla-
cje odpedzajac najpierw mieszanine rozpuszczalni-
k6w, wode i mnastepnie dwuamine, badZ tez pro-
dukty reakcji schladza sie, dodaje wode w iloSci
potrzebnej do rozdzielenia mieszaniny reakcyjnej
na dwie warstwy, a po rozdzieleniu warstwe goér-
na zawierajacg rozpuszczalnik niepolarny i nie-
przereagowany dwunitrozwigzek zawraca sie do
S§rodowiska reakcji, za§ z warstwy dolnej zawiera-
jacej metanol, wode i aming, wydziela sie te
ostatnig przez destylacje.
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