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DESCRIPCION
Procedimiento para purificar 1,5-pentanodiamina
Campo técnico

La presente descripcidon se refiere a un procedimiento para purificar 1,5-pentanodiamina y la 1,5-pentanodiamina
obtenida por el procedimiento.

Antecedentes

La pentanodiamina (la pentanodiamina mencionada en la presente descripcion se refiere a 1,5-pentanodiamina, alias
1,5-diaminopentano, pentametilendiamina, cadaverina) es un importante producto quimico intermedio, usado
principalmente como mondmero para preparar polimeros tales como poliamidas, un intermedio de sintesis organica y
un agente de curado de resina epoxi, y también se usa para la investigacion bioldgica. Los nylons, que se obtienen
por polimerizacion de 1,5-pentanodiamina, se pueden usar en muchos aspectos de la vida y la produccién diarias,
tales como aparatos electrénicos, equipos mecanicos y piezas de automoviles.

Industrialmente, el procedimiento para preparar 1,5-pentanodiamina es el siguiente: se obtiene una solucion de sal de
1,5-pentanodiamina mediante un procedimiento de fermentacion o de conversién enzimatica; la solucion salina se
trata anadiendo alcali, extraccion y evaporacion y similares para obtener una solucion acuosa de 1,5-pentanodiamina,
seguido de destilacion para dar 1,5-pentanodiamina. En la preparacion de 1,5-pentanodiamina, ademas de 1,5-
pentanodiamina, también se producen subproductos que contienen un enlace insaturado, tales como 2,3,4,5-
tetrahidropiridina (THP).

En el procedimiento para preparar nylon con 1,5-pentanodiamina como material de partida, la presencia del
subproducto insaturado THP afectaria a la polimerizacion posterior de 1,5-pentanodiamina, reduciendo asi la calidad
del producto del polimero, tal como nylon 56. En particular, el THP provocaria la decoloracion o la ramificacion del
polimero. Por lo tanto, reducir la cantidad de impurezas THP en el producto de 1,5-pentanodiamina puede evitar la
decoloracion del polimero y es fundamental para mejorar la calidad del producto polimérico.

En la técnica anterior relacionada con la eliminacion y el control eficaz de la impureza THP, como se describe en el
documento EP 26684867 de Mitsui Chemicals, los alcoholes grasos que tienen de 4 a 7 atomos de carbono se usan
como extractantes para extraer 1,5-pentanodiamina de un caldo de fermentacion, que puede reducir eficazmente el
contenido de THP en los productos de 1,5-pentanodiamina. Tomando como ejemplo el n-butanol, la tasa de extraccion
del mismo es del 91,6 %, el contenido de THP en el producto es del 0,1 % en peso; y cuando se usa isobutanol como
disolvente, la tasa de extraccion es del 86,0 %, el contenido de la impureza THP en el producto es del 0,1 % en peso,
y cuando se usa cloroformo como extractante, la tasa de extraccion es solo del 61,7 %, el contenido de la impureza
THP en el producto es del 0,6 % en peso. Aunque la extraccion por alcohol graso de 4 a 7 de atomos de carbono
puede obtener un mejor resultado que el uso de cloroformo como extractante, dicha extraccion todavia tiene algunos
defectos tales como una tasa de extraccidn relativamente baja, dificultad en la separacién de las capas y un alto
consumo de energia en la recuperacion del extractante, y no es adecuado para la produccion a gran escala.

Como se describe en el documento CN102449029 de TORAY INDUSTRIES, INC., las resinas de poliamida obtenidas
por polimerizacion de 1,5-pentanodiamina que tienen un contenido total del 0,1 % de THP y piperidina tienen un mejor
rendimiento y calidad, donde el procedimiento de extraccion del material crudo de amina se realiza usando cloroformo
como extractante y una destilacion adicional a presién reducida para obtener 1,5-pentanodiamina con un contenido
total de impurezas THP y piperidina inferior al 0,1 %. Claramente, la tasa de extraccion de cloroformo es relativamente
baja, como resultado, una gran cantidad de 1,5-pentanodiamina presente en la fase acuosa no se extrae de manera
eficaz, por lo que el rendimiento del producto es bajo y la pérdida es significativa.

Por lo tanto, como eliminar y controlar eficazmente el contenido de impurezas THP en productos de 1,5-
pentanodiamina se ha convertido en un factor clave para controlar la calidad de los productos de 1,5-pentanodiamina
y un "cuello de botella" para mejorar la calidad de productos de nylon preparados con 1,5-pentanodiamina.

El documento WO 2005/000785 A1 identificado en el informe de busqueda europeo ampliado describe una invencion
que se refiere a un procedimiento para purificar diaminas que se obtienen por hidrogenacién de dinitrilos.

Resumen

La invencion se define por las reivindicaciones. Cualquier materia objeto que quede fuera del alcance de las
reivindicaciones se proporciona solo con fines informativos

Para resolver los problemas técnicos mencionados anteriormente, la presente descripcion proporciona un
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procedimiento para purificar 1,5-pentanodiamina, que comprende: proporcionar 1,5-pentanodiamina a purificar; y tratar
dicha 1,5-pentanodiamina a purificar mediante el uso de una reaccién de reduccién, para obtener una 1,5-
pentanodiamina purificada.

Segun una realizacién de la presente descripcion, la 1,5-pentanodiamina a purificar contiene impurezas de 2,3,4,5-
tetrahidropiridina.

Segun otra realizacion de la presente descripcion, el contenido de la impureza de 2,3,4,5-tetrahidropiridina en la 1,5-
pentanodiamina purificada es inferior al 0,05 % en peso.

Segun otra realizacion de la presente descripcion, el contenido de la impureza de 2,3,4,5-tetrahidropiridina en la 1,5-
pentanodiamina purificada es inferior al 0,03 % en peso.

Segun otra realizacién de la presente descripcion, la 1,5-pentanodiamina purificada contiene piperidina.

Segun otra realizacion de la presente descripcion, la purificacion comprende ademas una etapa de destilacion para
eliminar la piperidina formada por la reduccioén de 2,3,4,5-tetrahidropiridina, para mantener el contenido de piperidina
en la 1,5-pentanodiamina purificada inferior al 0,05 % en peso, basado en el peso de 1,5-pentanodiamina en la 1,5-
pentanodiamina a purificar.

Segun ofra realizacion de la presente descripcion, el contenido de piperidina en la 1,5-pentanodiamina purificada es
inferior al 0,03 % en peso.

Segun otra realizacidon de la presente descripcion, la reaccidon de reduccion es una reduccion electroquimica o una
reduccion con agente reductor, y el agente reductor es gas hidrégeno.

Segun otra realizacion de la presente descripcion, cuando se usa gas hidrogeno como agente reductor, se usa
simultaneamente un catalizador a base de niquel o un catalizador a base de platino.

Segun otra realizacion de la presente descripcion, la reaccion de reduccion se realiza mediante una hidrogenacion de
lecho fijo o una hidrogenacién de lecho fluido.

Segun otra realizacién de la presente descripcion, cuando se usa una hidrogenacion catalitica de lecho fijo, la presion
del hidrégeno es de 0,5 a 12 MPa y la temperatura de reaccién es de 40 a 110 °C.

Segun ofra realizaciéon de la presente descripcion, cuando se usa una hidrogenacién catalitica de lecho fluido, la
presion del gas hidrogeno es de 0,5 a 15 MPa y la temperatura de reaccion es de 40 a 110 °C.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona 1,5-pentanodiamina preparada por el procedimiento segun
cualquiera de las realizaciones mencionadas anteriormente.

El presente procedimiento para purificar 1,5-pentanodiamina es un procedimiento conciso y de operacion sencilla, es
adecuado para la produccion industrial y puede mejorar notablemente la calidad del producto de 1,5-pentanodiamina.

Descripcion detallada

La invencién se define mediante las reivindicaciones adjuntas. Cualquier realizaciéon que no se encuentre dentro del
alcance de las reivindicaciones adjuntas no forma parte de la invencion. Los ejemplos tipicos que ilustran las
caracteristicas y ventajas de la presente descripcion se describiran en detalle en la siguiente descripcion. El caldo de
fermentaciéon o soluciéon de conversidon enzimatica que contiene 1,5-pentanodiamina se somete a extraccion y
destilacion para obtener la 1,5-pentanodiamina a purificar, que contiene la impureza 2,3,4,5-tetrahidropiridina. Con el
fin de eliminar el efecto de la impureza en la polimerizacién posterior que produce nylon, en la presente descripcion,
la 1,5-pentanodiamina a purificar que contiene la impureza mencionada anteriormente se somete a un tratamiento de
reduccion para convertir 2,3,4,5- tetrahidropiridina en la misma en piperidina. Al hacerlo, el contenido de la impureza
de 2,3,4,5-tetrahidropiridina en la 1,5-pentanodiamina purificada es inferior al 0,05 % en peso, o incluso inferior al 0,03
% en peso, y se obtiene un producto de 1,5-pentanodiamina con una alta calidad, que cumple con los estrictos
requisitos para el monémero de 1,5-pentanodiamina en la preparacion de polimeros tales como el nylon.

La presente descripcion proporciona un procedimiento para purificar 1,5-pentanodiamina que comprende:
proporcionar 1,5-pentanodiamina a purificar; y tratar dicha 1,5-pentanodiamina a purificar mediante el uso de una
reaccion de reduccién para obtener 1,5-pentanodiamina purificada.

En la presente descripcion, la 1,5-pentanodiamina a purificar contiene impurezas de 2,3,4,5-tetrahidropiridina.

En la presente descripcion, después de la reduccion de la 1,5-pentanodiamina a purificar, la 2,3,4,5-tetrahidropiridina
se reduce en piperidina. El punto de ebullicion de la piperidina es significativamente diferente al de la 1,5-
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pentanodiamina, lo que hace que se separen facilmente en el procedimiento de destilacion posterior, de forma que el
contenido de piperidina en la 1,5-pentanodiamina purificada se controla a un nivel de no mas del 0,05 % en peso con
respecto a la 1,5-pentanodiamina, preferentemente no mas del 0,03 % en peso, el contenido es en porcentaje en peso
y se basa en el porcentaje en peso de 1,5-pentanodiamina en la 1,5-pentanodiamina purificada. Debido a la ausencia
de un enlace insaturado en la piperidina, no hay un efecto significativo sobre la polimerizacidon posterior de la
pentanodiamina durante la produccion real y, por lo tanto, la conversion de 2,3,4,5-tetrahidropiridina en piperidina
también es importante en la produccion practica.

En la presente descripcion, la 1,5-pentanodiamina a purificar, que contiene 2,3,4,5-tetrahidropiridina como impureza,
puede presentarse en forma de 1,5-pentanodiamina que contiene la impureza de 2,3,4,5-tetrahidropiridina, o una
solucién organica o una solucién acuosa de la misma. En particular, la 1,5-pentanodiamina a purificar puede obtenerse
basificando una solucién que contiene sal de 1,5-pentanodiamina seguido de extraccidn o evaporacion, y el contenido
de 1,5-pentanodiamina, excepto el disolvente y el agua, es superior al 99 %.

En la presente descripcion, no existe un limite particular a la fuente de la 1,5-pentanodiamina a purificar. La 1,5-
pentanodiamina a purificar se puede preparar por procedimientos quimicos. Suyama et al. (The method of
decarboxylation of lysine, cuarta edicion, Yakugaku Zasshi (1965), Vol. 85(6), pags. 531-533) describe un
procedimiento en el que la lisina se hierve en ciclohexano que contiene perdxidos de tetrahidronaftaleno para producir
pentanodiamina. La publicacién de patente japonesa no examinada N.° SHO-60-23328 describe un procedimiento
para producir pentanodiamina a partir de lisina usando compuestos de vinilcetona de éster vinilico 2-ciclico como
catalizador. La pentanodiamina también se puede preparar por procedimientos biolégicos. Por ejemplo, se obtiene
una solucién de conversion enzimatica mediante la accién de la pentanodiamina descarboxilasa sobre la lisina, y
extrayendo asi la pentanodiamina (véase el documento JP 200400114A). La lisina resultante se puede convertir
simultaneamente en pentanodiamina durante la fermentacion regulando positivamente la expresién de lisina
descarboxilasa en una cepa productora de lisina, por ejemplo, mediante tecnologia genética, o mediante la expresion
recombinante de lisina descarboxilasa y, por lo tanto, el caldo de fermentacion de pentanodiamina se obtiene mediante
fermentacion directa (véase Construction of Recombinant Corynebacterium glutamicum Producing 1,5-
Pentanediamine by One Step Method, Niu Tao, et al., CHINA BIOTECHNOLOGY, 2010, 30 (8): 93-99).

En la presente descripcion, no existe un limite particular al procedimiento para producir la 1,5-pentanodiamina a
purificar, y se puede usar cualquier procedimiento convencional. Por ejemplo, se puede usar un procedimiento de
disolvente, que comprende las siguientes etapas: afiadir una base a la solucién de la sal de pentanodiamina para
ajustar el valor del pH de la misma; usar un disolvente para extraer la pentanodiamina de la misma; y separar la
pentanodiamina del disolvente (véanse los documentos JP 200400114A, JP2004222569A, CN101981202A). Por
ejemplo, se puede usar un procedimiento de precipitacién que comprende las siguientes etapas: mezclar una solucion
de pentanodiamina con una base para formar una fase de pentanodiamina y una fase acuosa, y separar la
pentanodiamina de la fase de pentanodiamina (véanse los documentos JP2009096796A, JP2009131239A). Por
ejemplo, se puede usar un procedimiento de filtracion por membrana que comprende las siguientes etapas: anadir una
base a una solucién de la sal de pentanodiamina para ajustar el valor del pH de la misma; usar una nanomembrana
para filtrar la sal; y obtener la solucion acuosa de pentilendiamina en consecuencia (véase el documento
CN101970393A). Ademas, por ejemplo, se puede usar un procedimiento de reaccién que comprende las siguientes
etapas: someter la pentanodiamina a una reaccién para dar un compuesto que se separe mas facilmente; separar el
compuesto de la misma; y reducir el compuesto resultante en pentanodiamina (véanse los documentos
CN102712569A, CN102056889A). Ademas, el documento CN101356151A describe la adicion de una cantidad
suficiente de amoniaco o hidrazina a la sal de pentanodiamina para formar una fase liquida de pentanodiamina y
amoniaco/hidrazina y una fase sdlida de una sal inorganica, seguida de la separacién y la extraccion de
pentanodiamina.

En la presente descripcion, el procedimiento para extraer o preparar la pentanodiamina a purificar no esta
particularmente limitado. Por ejemplo, puede usarse el procedimiento descrito en los documentos
PCT/CN2013/071044, PCT/CN2013/071045, JP2009096796A, JP 2009131239 A y similares.

El disolvente organico usado para disolver y extraer la 1,5-pentanodiamina en la presente descripcion se refiere a
aquel que no reacciona con la 1,5-pentanodiamina, se mantiene inerte durante la reduccién por hidrogenacién quimica
y tiene cierta solubilidad a 1,5-pentanodiamina. Los disolventes quimicos convencionales pueden ser disolventes
alcohdlicos tales como etanol y butanol.

Se puede realizar una reaccion de reduccion usando un agente reductor quimico o mediante reduccion electroquimica.
Los agentes reductores incluyen elementos metalicos activos tales como Na, Al, Zn, Fe y similares, hidruros metalicos
tales como hidruro de litio y aluminio (LiAlH4), borohidruro de sodio (NaBHa4), borohidruro de cinc (Zn(BHa)z),
borohidruro de potasio (KBH4) y similares, sustancias no metalicas reductoras tales como Hz, C, Si, etc., elementos
de metales alcalinos tales como Li, Na, Ky similares, 6xidos reductores tales como CO, SOz, H202 y similares, hidruros
no metalicos tales como H2S, NHs, HCI, CH4 y similares, sales reductoras tales como Na>SOs, FeSOs y similares, y
otras sustancias reductoras tales como cloruro estannoso (SnClz), acido oxalico (H2C204), etanol (C2HsOH) y similares.

En una realizacion de la presente descripcion, el agente reductor es gas hidrégeno. En particular, la 1,5-
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pentanodiamina a purificar y el gas hidrogeno se pueden pasar a través de un lecho fijo relleno con un catalizador; la
1,5-pentanodiamina a purificar y el gas hidrégeno también se pueden hacer reaccionar en un reactor de lecho fluido
que tiene el catalizador. En otra realizacién de la presente descripcidén, se muestra a continuacién en ejemplos de
referencia, que el agente reductor es un hidruro metalico, y la 1,5-pentanodiamina a purificar y el hidruro metalico se
mezclan y se calientan para eliminar la 2,3,4,5-tetrahidropiridina, donde el hidruro metalico incluye, NaBH4, KBHj4,
LiAlH4, cuya cantidad de sustancia es aproximadamente de 1 a 2 veces la de 2,3,4,5-tetrahidropiridina en la 1,5-
pentanodiamina a purificar.

En la presente descripcidn, se muestra a continuacion en ejemplos de referencia, que las condiciones de reaccién de
reduccién del hidruro metalico son las siguientes: la cantidad de hidruro metalico que se afiadira depende del contenido
de 2,3,4,5-tetrahidropiridina en 1,5-pentanodiamina, y es aproximadamente de 1 a 2 veces de 2,3,4,5-tetrahidropiridina
en la 1,5-pentanodiamina a purificar en la cantidad de sustancia. La temperatura de reaccién estd entre
aproximadamente 0 °C y 90 °C, preferentemente aproximadamente 20 °C y 60 °C. Si la temperatura es demasiado
alta, aunque se acelere la reaccion, pueden tener lugar algunas reacciones secundarias que aumentarian las
impurezas en la pentanodiamina. El tiempo de reaccion es de aproximadamente 0,5 a 1 hora.

En la presente descripcion, se muestra a continuacion en ejemplos de referencia que se puede afiadir un disolvente
protico tal como agua, alcohol y similares, en una cantidad del 1 % al 15 % en peso del hidruro metalico como
codisolvente para el agente reductor de metal.

En la presente descripcion, después de la reaccion de reduccion, se puede continuar con la destilaciéon para eliminar
mas el producto de reaccion y purificar la 1,5-pentanodiamina. La etapa de destilacién puede ser una combinacion de
una o0 mas operaciones de destilacion al vacio, separacion subita por evaporacion y destilacion.

En la presente descripcion, cuando el agente reductor es gas hidrégeno, se puede usar una hidrogenacién de lecho
fijo o una hidrogenacién de lecho fluido. El catalizador puede ser un catalizador a base de niquel, un catalizador a
base de platino u otro catalizador adecuado para la hidrogenacién catalitica. El catalizador de la presente descripcion
es preferentemente un catalizador a base de niquel, y mas preferentemente un catalizador a base de niquel soportado,
donde el portador puede ser aluminio o alumina, o puede ser un mineral natural, tal como tierra de diatomeas, o un
adsorbente, tal como carbono activado.

En la descripcion, las condiciones preferidas del procedimiento para la purificacion usando la hidrogenacion catalitica
de lecho fijo son: presién de hidréogeno de 0,5 a 10 MPa, y la temperatura de reaccién de la purificacion por
hidrogenacion de 40 a 110 °C.

En la presente descripcion, las condiciones de procedimiento preferidas para la purificacion usando la hidrogenacion
catalitica de lecho fluido son: presion de hidrégeno de 0,5 a 15 MPa, la temperatura de reaccion de la purificacion por
hidrogenacion de 40 a 110 °C, la cantidad de adicion del catalizador del 0,1 % en peso al 5 % en peso basado en el
peso de 1,5-pentanodiamina en la 1,5-pentanodiamina a purificar.

En la descripcion, la impureza de 2,3,4,5-tetrahidropiridina se convierte en piperidina saturada por reduccién quimica.
El contenido de 2,3,4,5-tetrahidropiridina en 1,5-pentanodiamina se reduce a menos del 0,1 % en peso,
preferentemente menos del 0,05 % en peso, mas preferentemente menos del 0,03 % en peso, o incluso menos del
0,01 % en peso. Se elimina el dafio de la 2,3,4,5-tetrahidropiridina a la polimerizacién que produce nylon. La piperidina
producida por la reaccion de reduccién se puede separar de la 1,5-pentanodiamina en una destilacion posterior. El
impacto de la piperidina sin enlace insaturado en la polimerizacién que produce nylon es mucho menor que el de la
2,3,4,5-tetrahidropiridina. Practicamente no se pierde producto de 1,5-pentanodiamina, y en el procedimiento no se
produciria mas pureza, excepto 2,3,4,5-tetrahidropiridina. La presente descripcion puede eliminar eficazmente las
impurezas a un coste menor para obtener un producto de 1,5-pentanodiamina purificada con alta calidad.

Después de convertir la impureza de 2,3,4,5-tetrahidropiridina en piperidina mediante el procedimiento de reduccion
de la presente descripcion, la pentanodiamina purificada resultante puede eliminar adicionalmente la piperidina
convertida, o se somete directamente a un procedimiento posterior sin eliminar la piperidina. El procedimiento para
eliminar piperidina incluye el uso de resinas de intercambio iénico, adsorcion con carbono activado, extracciéon o
extraccion por destilacion, etc. El procedimiento mencionado anteriormente para eliminar piperidina puede usarse solo
0 en combinacion de dos o mas.

El agente reductor de metal de la descripcion puede suministrar directamente una fuente de hidrégeno, y una imina
puede reducirse convenientemente en amina sin un catalizador adicional. La condicién de reaccion es suave, el
procedimiento y la operacion son sencillos y el procedimiento es adecuado para la produccién industrial a gran escala.

La descripcién se describira ahora en detalle por medio de ejemplos especificos y ejemplos de referencia para aclarar
las caracteristicas y ventajas de la descripcion.

Entre ellos, la 1,5-pentanodiamina a purificar en los siguientes ejemplos se puede obtener por extraccion o destilacion.
Especificamente, se puede hacer referencia a los documentos PCT/CN2013/071044, PCT/CN 2013/071045, JP
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2009096796 A, JP 2009131239 Ay similares.

El procedimiento para preparar el caldo de fermentacién usado en los ejemplos se puede encontrar en las Patentes
PCT/CN 2013/071044, PCT/CN2013/071045, JP 2009096796 A, JP 2009131239 Ay similares.

En los ejemplos y ejemplos comparativos enumerados en esta invencion, se usaron los siguientes procedimientos de
prueba:

1, cromatografia de gases de pentanodiamina (GC)

Los procedimientos de prueba para pentanodiamina y 2,3,4,5-tetrahidropiridina:

Véase el documento CN102782146 A, usando el procedimiento de normalizacion de fase gaseosa.
2, procedimiento de deteccion de color del nylon: documento

GB-T 2409-1980, usando un instrumento KONICA MINOLTA CM-3600A.

Ejemplo de referencia 1

En un matraz de fondo redondo de 500 ml equipado con agitador y termémetro se cargaron 250 g de 1,5-
pentanodiamina a purificar en una concentracion en masa del 99 %. La 1,5-pentanodiamina a purificar contenia 500
mg de impureza organica 2,3,4,5-tetrahidropiridina (THP) (6 mmol, 0,2 % en peso, basado en el peso de 1,5-
pentanodiamina en la 1,5- pentanodiamina a purificar). A continuacion, se afiadieron 240 mg de NaBH4 (6 mmol) en
el matraz de fondo redondo. La temperatura de la solucion en el matraz se controld a de 5 a 10 °C. Después de agitar
durante 1 hora, se afadié una pequefa cantidad de agua para interrumpir la reaccion.

Se tom6 una muestra de 1,5-pentanodiamina en la solucidon después de la reaccion de reduccién quimica y se analizé.
Los resultados analiticos mostraron que la 1,5-pentanodiamina tenia una pureza del 99,41 %, el contenido de THP
era del 0,06 % en peso y el contenido de piperidina era del 0,16 % en peso (normalizado).

La solucién de 1,5-pentanodiamina reducida mencionada anteriormente se sometio a destilacion y la 1,5-
pentanodiamina se separod adicionalmente de la impureza de piperidina para obtener la 1,5-pentanodiamina purificada.

La 1,5-pentanodiamina purificada se detectd por GC. Los resultados mostraron que la 1,5-pentanodiamina tenia una
pureza del 99,86 % en peso, el contenido de THP era del 0,06 % en peso y el contenido de piperidina era del 0,05 %
en peso (normalizado).

Ejemplo de referencia 2

En un matraz de fondo redondo de 500 ml equipado con agitador y termémetro se cargaron 250 g de 1,5-
pentanodiamina a purificar en una concentracion en masa del 99 %. La 1,5-pentanodiamina a purificar contenia 500
mg de impureza organica THP (6 mmol, 0,2 %). Se afiadieron 25 ml de metanol y 240 mg de NaBH4 (6 mmol) en el
matraz de fondo redondo, y la temperatura de la solucion en el matraz se controlé a de 0 a 10 °C. Después de agitar
durante 1 hora, se afadié una pequefa cantidad de agua para interrumpir la reaccion.

Se tom6 una muestra de 1,5-pentanodiamina en la solucidon después de la reaccion de reduccién quimica y se analizo.
Los resultados analiticos mostraron que la 1,5-pentanodiamina tenia una pureza del 99,46 %, el contenido de THP
era del 0,05 %, el contenido de piperidina era del 0,15 % (normalizado).

La solucién de 1,5-pentanodiamina reducida mencionada anteriormente se sometié a destilacion y la 1,5-
pentanodiamina se separé adicionalmente de impureza de piperidina para obtener 1,5-pentanodiamina purificada.

La 1,5-pentanodiamina purificada se detect6 por GC. Los resultados mostraron que la 1,5-pentanodiamina tenia una
pureza del 99,89 %, el contenido de THP era del 0,05 % y el contenido de piperidina era del 0,02 % (normalizado).

Ejemplo de referencia 3

En un matraz de fondo redondo de 500 ml equipado con agitador y termdémetro se cargaron 250 g de 1,5-
pentanodiamina a purificar en una concentracion en masa del 99 %. La 1,5-pentanodiamina a purificar contenia 500
mg de impureza organica THP (6 mmol, 0,2 %). Se afiadieron 30 ml de agua purificada y 240 mg de NaBH4 (6 mmol)
en el matraz de fondo redondo, y la temperatura de reaccion se controlé a de 10 a 15 °C. Después de agitar durante
0,5 hora, se afiadi6é una pequefia cantidad de agua para interrumpir la reaccion.

Se tom6 una muestra de 1,5-pentanodiamina en la solucidon después de la reaccion de reduccién quimica y se analizo.
Los resultados mostraron que la 1,5-pentanodiamina tenia una pureza del 99,32 %, el contenido de THP era del 0,04
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% y el contenido de piperidina era del 0,15 % (normalizado).

La solucién de 1,5-pentanodiamina reducida mencionada anteriormente se sometié a destilacion y la 1,5-
pentanodiamina se separé adicionalmente de impureza de piperidina para obtener 1,5-pentanodiamina purificada.

La 1,5-pentanodiamina purificada se detectd por GC. Los resultados mostraron que la 1,5-pentanodiamina tenia una
pureza del 99,91 %, el contenido de THP era del 0,04 % y el contenido de piperidina era del 0,01 % (normalizado).

Ejemplo de referencia 4

En un matraz de fondo redondo de 500 ml equipado con agitador y termémetro se cargaron 250 g de 1,5-
pentanodiamina a purificar en una concentracion en masa del 99 %. La 1,5-pentanodiamina a purificar contenia 500
mg de impureza organica THP (6 mmol, 0,2 %). Se afiadieron 480 mg de NaBH4 (12 mmol) en el matraz de fondo
redondo. Después de agitar a de 15 a 20 °C durante 0,5 horas, se afiadié una pequefia cantidad de agua para
interrumpir la reaccion.

Se tomo una muestra de 1,5-pentanodiamina en la solucion después de la reaccion de reduccidn quimica y se analizo.
Los resultados analiticos mostraron que la 1,5-pentanodiamina tenia una pureza del 99,36 %, el contenido de THP
era del 0,05 % y un contenido de piperidina era del 0,14 % (normalizado).

La solucién de 1,5-pentanodiamina reducida mencionada anteriormente se sometié a destilacion y la 1,5-
pentanodiamina se separé adicionalmente de impureza de piperidina para obtener 1,5-pentanodiamina purificada.

La 1,5-pentanodiamina purificada se detectd por GC. Los resultados mostraron que la 1,5-pentanodiamina tenia una
pureza del 99,90 %, el contenido de THP era del 0,05 % y el contenido de piperidina era del 0,01 % (normalizado).

Ejemplo de referencia 5

En un matraz de fondo redondo de 500 ml equipado con agitador y termémetro se cargaron 250 g de 1,5-
pentanodiamina a purificar en una concentracion en masa del 99 %. La 1,5-pentanodiamina a purificar contenia 500
mg de impureza organica THP (6 mmol, 0,2 %). Se afadieron 228 mg de LiAlH4 (6 mmol) en el matraz de fondo
redondo y se realiz6 una reaccion de reduccion a de 20 a 25 °C durante 1 hora con agitacion. Se afiadié una pequeia
cantidad de agua para interrumpir la reaccion.

Se tom6 una muestra de 1,5-pentanodiamina en la solucidon después de la reaccion de reduccién quimica y se analizé.
Los resultados mostraron que la 1,5-pentanodiamina tenia una pureza del 99,45 %, el contenido de THP era del 0,03
%, el contenido de piperidina era del 0,16 % (normalizado).

La solucién de 1,5-pentanodiamina reducida mencionada anteriormente se someti6 a destilacion y la 1,5-
pentanodiamina se separ¢ adicionalmente de impureza de piperidina para obtener 1,5-pentanodiamina purificada.

La 1,5-pentanodiamina purificada se detectd por GC. Los resultados mostraron que la 1,5-pentanodiamina tenia una
pureza del 99,87 %, el contenido de THP era del 0,03 % y el contenido de piperidina era del 0,03 % (normalizado).

Ejemplo 6

Una solucion de pentanodiamina en butanol (el contenido de pentanodiamina era del 6 % en peso) preparada segun
el procedimiento de extraccion de la publicacion de solicitud de patente china CN101981202A se paso a través de un
aparato de destilacion para fraccionar el butanol, con el fin de obtener 1,5-pentanodiamina a purificar. El contenido de
1,5-pentanodiamina fue del 98 % y el contenido de THP fue del 0,21 %.

Se cargd un catalizador soportado a base de niquel de 100 ml (CRI International Ltd., KL6565) en el centro de un
reactor de acero inoxidable que tenia un diametro interno de 20 mm y una longitud de 720 mm. Se afiadieron arenas
de cuarzo con un tamafo de particula de 20 a 40 de malla como capa de soporte en la parte inferior del reactor, y se
afnadio una pequeia cantidad de arenas de cuarzo de 20 a 40 de malla en la parte superior del reactor para ajustar la
distribucién del liquido. La temperatura se controlé automaticamente mediante el uso de calefaccion eléctrica. Después
de activar el catalizador, la 1,5-pentanodiamina a purificar se mezcld con gas hidrogeno y se paso a través del lecho
del catalizador desde arriba hacia abajo. Se realizé una reaccion de hidrogenacion catalitica en las siguientes
condiciones: la presion del gas hidrégeno en el reactor se controlé a 3 MPa (presion manométrica); la temperatura de
reaccion se mantuvo en un intervalo de 50 a 80 °C; y el caudal de alimentacién de 1,5-pentanodiamina a purificar fue
de 200 ml/hora. Por lo tanto, la 2,3,4,5-tetrahidropiridina en la 1,5-pentanodiamina a purificar se convirtié en piperidina.

Después de reaccionar en el reactor anterior, el producto de reaccidon que salia de la salida del reactor se enfri6, se
licud y se cuantifico mediante cromatografia de gases.

Se tomd una muestra de 1,5-pentanodiamina en la solucién después de la reaccion de hidrogenacion catalitica y se
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analizé. Los resultados mostraron que la 1,5-pentanodiamina tenia una pureza del 99,51 %, el contenido de 2,3,4,5-
tetrahidropiridina era del 0,006 % y el contenido de piperidina era del 0,23 % (normalizado).

Ejemplo 7

Una solucion de pentanodiamina en butanol (el contenido de pentanodiamina era del 6 % en peso) preparada segun
el procedimiento de extraccion de la publicacion de solicitud de patente china CN101981202A se paso a través de un
aparato de destilacion para fraccionar el butanol, con el fin de obtener 1,5-pentanodiamina a purificar. El contenido de
1,5-pentanodiamina fue del 98 % y el contenido de THP fue del 0,21 %.

Se cargd un catalizador soportado a base de niquel de 100 ml (CRI International Ltd., KL7767) en el centro de un
reactor de acero inoxidable que tenia un didmetro interno de 20 mm y una longitud de 720 mm. Se afiadieron arenas
de cuarzo con un tamafo de particula de 20 a 40 de malla como capa de soporte en la parte inferior del reactor, y se
afnadio una pequeia cantidad de arenas de cuarzo de 20 a 40 de malla en la parte superior del reactor para ajustar la
distribucién del liquido. La temperatura se control6 automaticamente mediante el uso de calefaccion eléctrica. Después
de activar el catalizador, la 1,5-pentanodiamina a purificar se mezcld con gas hidrogeno y se paso a través del lecho
del catalizador desde arriba hacia abajo. Se realizé una reaccion de hidrogenacion catalitica en las siguientes
condiciones: la presién del gas hidrogeno en el reactor se controlé a 0,5 MPa (presién manométrica); la temperatura
de reaccién se mantuvo en un intervalo de 100 a 110 °C; y el caudal de alimentacion de 1,5-pentanodiamina a purificar
fue de 50 mil/hora. Por lo tanto, la 2,3,4,5-tetrahidropiridina en la 1,5-pentanodiamina a purificar se convirtié en
piperidina.

Después de reaccionar en el reactor anterior, el producto de reaccidon que salia de la salida del reactor se enfrid, se
licud y se cuantifico mediante cromatografia de gases.

Se tomd una muestra de 1,5-pentanodiamina en la solucién después de la reaccion de hidrogenacion catalitica y se
analizé. Los resultados mostraron que la 1,5-pentanodiamina tenia una pureza del 99,52 %, el contenido de 2,3,4,5-
tetrahidropiridina era del 0,003 % y el contenido de piperidina era del 0,20 % (normalizado).

Ejemplo 8

Una solucion de pentanodiamina en butanol (el contenido de pentanodiamina era del 6 % en peso) preparada segun
el procedimiento de extraccion de la publicacion de solicitud de patente china CN101981202A se paso a través de un
aparato de destilacion para fraccionar el butanol, con el fin de obtener 1,5-pentanodiamina a purificar. El contenido de
1,5-pentanodiamina fue del 98 % y el contenido de THP fue del 0,21 %.

Se cargd un catalizador soportado a base de niquel de 100 ml (CRI International Ltd., KL7767) en el centro de un
reactor de acero inoxidable que tenia un didmetro interno de 20 mm y una longitud de 720 mm. Se afiadieron arenas
de cuarzo con un tamafo de particula de 20 a 40 de malla como capa de soporte en la parte inferior del reactor, y se
afadi6 una pequena cantidad de arenas de cuarzo de 20 a 40 de malla en la parte superior del reactor para ajustar la
distribucioén del liquido. La temperatura se controlé automaticamente mediante el uso de calefaccion eléctrica. Después
de activar el catalizador, la 1,5-pentanodiamina a purificar se mezclé con gas hidrogeno y se pasé a través del lecho
del catalizador desde arriba hacia abajo. Se realizd una reaccion de hidrogenacion catalitica en las siguientes
condiciones: la presion del gas hidrégeno en el reactor se controla a 10 MPa (presién manomeétrica); la temperatura
de reaccion se mantiene en un intervalo de 40 a 60 °C; y el caudal de alimentacion de 1,5-pentanodiamina a purificar
es de 600 ml/hora. Por lo tanto, la 2,3,4,5-tetrahidropiridina en la 1,5-pentanodiamina a purificar se convirtié en
piperidina.

Después de reaccionar en el reactor anterior, el producto de reaccidon que salia de la salida del reactor se enfrid, se
licud y se cuantificd mediante cromatografia de gases.

Se tomo una muestra de 1,5-pentanodiamina en la solucién después de la reaccion de hidrogenacion catalitica y se
analizé. Los resultados mostraron que la 1,5-pentanodiamina tenia una pureza del 99,47 %, el contenido de 2,3,4,5-
tetrahidropiridina era del 0,004 % y el contenido de piperidina era del 0,20 % (normalizado).

Ejemplo 9

Una solucion de pentanodiamina en butanol (el contenido de pentanodiamina era del 6 % en peso) preparada segun
el procedimiento de extraccion de la publicacion de solicitud de patente china CN101981202A se paso a través de un
aparato de destilacion para fraccionar el butanol, con el fin de obtener 1,5-pentanodiamina a purificar. El contenido de
1,5-pentanodiamina fue del 98 % y el contenido de 2,3,4,5-tetrahidropiridina fue del 0,21 %.

En un autoclave de 5 | anadieron 2 | del liquido de pentanodiamina mencionado anteriormente y, a continuacion, 1,6
g de catalizador de niquel esqueleto activado (fabricado por la planta de catalizadores de Jinzhou). La reaccion se
realizé durante un total de 6 horas a presién de hidrégeno en el autoclave controlado a 12 MPa (presion manomeétrica),
siendo la temperatura de reaccion de 105 a 110 °C y con agitaciéon. A continuacion, el catalizador se separé por
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precipitacion para dar una solucion de la pentanodiamina. El producto resultante se cuantificé por cromatografia de
gases.

Se tom6 una muestra de 1,5-pentanodiamina en la solucién después de la reaccion de hidrogenacioén catalitica y se
analizé. Los resultados mostraron que la 1,5-pentanodiamina tenia una pureza del 99,51 %, el contenido de 2,3,4,5-
tetrahidropiridina era del 0,01 % y el contenido de piperidina era del 0,18 % (normalizado).

Ejemplo 10

Una solucion de pentanodiamina en butanol (el contenido de pentanodiamina era del 6 % en peso) preparada segun
el procedimiento de extraccion de la publicacion de solicitud de patente china CN101981202A se paso a través de un
aparato de destilacion para fraccionar el butanol, con el fin de obtener 1,5-pentanodiamina a purificar. El contenido de
1,5-pentanodiamina fue del 98 % y el contenido de THP fue del 0,21 %.

En un autoclave de 5 | afadieron 2 | del liquido de pentanodiamina mencionado anteriormente y, a continuacion, se
afadieron 90 g de catalizador de niquel esqueleto activado (fabricado por la planta de catalizadores de Jinzhou) y 10
g de catalizador soportado a base de paladio activado (CRI International Ltd. KL7767). La reaccién se realizé durante
un total de 2 horas a presion de hidrégeno en el autoclave controlado a 12 MPa (presién manométrica), siendo la
temperatura de reaccion de 45 °C y con agitacion. A continuacion, el catalizador se separ6 por precipitacion para dar
una solucion de la pentanodiamina. El producto resultante se cuantificd por cromatografia de gases.

Se tom6 una muestra de 1,5-pentanodiamina en la solucién después de la reaccion de hidrogenacioén catalitica y se
analizé. Los resultados mostraron que la 1,5-pentanodiamina tenia una pureza del 99,51 %, el contenido de 2,3,4,5-
tetrahidropiridina era del 0,007 % y el contenido de piperidina era del 0,19 % (normalizado).

Ejemplo comparativo 1

En un matraz de fondo redondo de 500 ml equipado con un agitador y un termémetro se cargaron 250 g de 1,5-
pentanodiamina en una concentracion en masa del 99 % que contenia 500 mg de impureza orgénica THP (6 mmol,
0,2 %).

Ejemplo de aplicacion

En un caldero esmaltado de 100 I, el aire se reemplazd por nitrégeno por medio de un gas de purga al vacio y el
caldero esmaltado se protegié con nitrégeno. Se afiadié al caldero una solucion acuosa de 40 kg de 1,5-
pentanodiamina y la solucién se calenté a 60 °C con agitacion. A la solucion se le afiadio acido adipico (fabricado por
PetroChina Liaoyang Petrochemical, la misma a continuacion) para ajustar el pH de la solucién a 7,5, para preparar
una solucion de sal de nylon del acido adipico de pentanodiamina.

En un caldero de polimerizacion de 100 |, el aire se reemplazé por nitrégeno y la solucion de sal de nylon se transfirio
al caldero de polimerizacion. La temperatura del bafio de aceite se elevd a 230 °C. Cuando la presion en el caldero
suba a 1,73 MPa, se producira una liberacién de gas. Cuando la temperatura en el caldero alcanzé los 265 °C, el
caldero se someti6 a vacio a -0,06 MPa (presion manométrica de vacio), y este vacio se mantuvo durante 20 min,
para fabricar el nylon correspondiente.

El caldero de polimerizacién se llené con gas nitrégeno hasta que la presion del mismo alcanzé 0,5 MPa vy, a
continuacion, el contenido del caldero en estado fundido comenzé a descargarse y peletizarse usando un peletizador.
Después de secar al vacio durante 8 horas a 80 °C, se realiz6 la deteccion del color.

La poliamida se preparé a partir de la 1,5-pentanodiamina obtenida en los Ejemplos de referencia 1 a 5, los Ejemplos
6 a 10 y el Ejemplo comparativo 1 segun el procedimiento anterior, y se examiné el indice de amarillo de la poliamida
obtenida. Los resultados se muestran en la tabla 1.

Tabla 1
El contenido de THP en la 1,5-pentanodiamina purificada | indice de amarillo del nylon
Ejemplo de referencia 1 0,06 % 6
Ejemplo de referencia 2 0,05 % 5
Ejemplo de referencia 3 0,04 % 5
Ejemplo de referencia 4 0,05 % 6
Ejemplo de referencia 5 0,03 % 4
Ejemplo 6 0,006 % 2
Ejemplo 7 0,003 % 1
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El contenido de THP en la 1,5-pentanodiamina purificada  |indice de amarillo del nylon

Ejemplo 8 0,004 % 1
Ejemplo 9 0,01 % 3
Ejemplo 10 0,007 % 2
Ejemplo comparativo1 0,2 % 15

La tabla 1 enumera el contenido de THP en la 1,5-pentanodiamina preparada en los ejemplos y el ejemplo comparativo
de la presente descripcion, y el indice de amarillo del nylon preparado a partir de la 1,5-pentanodiamina anterior como
material de partida. Los datos de la tabla 1 muestran que el contenido de THP en 1,5-pentanodiamina puede
controlarse dentro del 0,06 % y el indice de amarillo del nylon no es superior a 6 segun el procedimiento de purificacion
de la presente descripcion. Cuando se usa gas hidrogeno como catalizador para la reaccién de reduccion, el contenido
de THP puede incluso controlarse dentro del 0,007 %, de modo que el indice de amarillo del nylon es de
aproximadamente 1. En comparacién con el ejemplo comparativo, el indice de amarillo se reduce considerablemente
y la calidad se mejora significativamente.

A menos que se especifique lo contrario, los términos usados en la presente descripcion tienen los significados que
comunmente entiende un experto en la técnica.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para purificar 1,5-pentanodiamina, que comprende: proporcionar la 1,5-
pentanodiamina a purificar que contiene 2,3,4,5-tetrahidropiridina como impureza; y tratar dicha 1,5-pentanodiamina
a purificar mediante el uso de una reaccion de reduccion, para obtener 1,5-pentanodiamina purificada, donde la
reaccion de reduccion comprende una reduccion con el uso de un agente reductor, el agente reductor es gas
hidrégeno;

donde se usa una hidrogenacion catalitica de lecho fijo, la presién de hidrogeno es de 0,5 a 12 MPa y la temperatura
de reaccion es de 40 a 110 °C; o

donde se usa una hidrogenacién catalitica de lecho fluido, la presién de hidrégeno es de 0,5 a 15 MPa y la temperatura
de reaccion esde 40a 110 °C; y

donde la 2,3,4,5-tetrahidropiridina se reduce en piperidina y la piperidina se elimina por destilacion.

2. El procedimiento segun la reivindicaciéon 1, donde el contenido de la impureza de 2,3,4,5-
tetrahidropiridina en la 1,5-pentanodiamina purificada es inferior al 0,05 % en peso.

3. El procedimiento segun la reivindicacién 1, donde el contenido de la impureza de 2,3,4,5-
tetrahidropiridina en la 1,5-pentanodiamina purificada es inferior al 0,03 % en peso.

4. El procedimiento segun la reivindicacion 1, donde el contenido de piperidina en la 1,5-pentanodiamina
purificada es inferior al 0,05 % en peso, basado en el peso de 1,5-pentanodiamina en la 1,5-pentanodiamina a purificar.

5. El procedimiento segun la reivindicacion 4, donde el contenido de piperidina en la 1,5-pentanodiamina
purificada es inferior al 0,03 % en peso.

6. El procedimiento segun la reivindicacion 1, donde se usa gas hidrégeno como agente reductor, y se usa
simultdneamente un catalizador a base de niquel o un catalizador a base de platino.
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