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DESCRIPCION

Procedimiento para la obtencion de materiales sintéticos con 1,6-hexanodiol con una fraccién de aldehido de menos
de 500 ppm

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la obtencién de materiales sintéticos con ayuda de 1,6-
hexanodiol con una fraccion de aldehido de menos de 500 ppm, asi como a un procedimiento para la obtencién de
1,6-hexanodiol con una fraccion de aldehido de menos de 500 ppm.

1,6-hexanodiol es un producto intermedio valioso para la obtencidn de poliésteres, acrilatos y poliuretanos. En este
caso, 1,6-hexanodiol es generalmente accesible mediante hidrogenado de &cido adipico o corrientes de
alimentacién que contienen acido adipico, que incluyen el acido adipico, a modo de ejemplo en agua, o como éster,
como adipato de dimetilo, o mediante hidrogenado de acido hidroxicaprénico o sus ésteres, mediante hidrogenado
de caprolactona, como se describe por K. Weissermel, H. J. Arpe et al. en Industrielle Organische Industrie, quinta
edicién, Wiley-VCH, paginas 267 y 269, 0, a modo de ejemplo, en la WO 97/31882 Al.

El 1,6-hexanodiol obtenible comercialmente, como se acredita, a modo de ejemplo, en la hoja de datos de la firma
Lanxess, a pesar de la pureza elevada de un 99,8 % en superficie, presenta ain componentes que pueden limitar la
amplitud de aplicacion. El 1,6-hexanodiol se describe como producto sélido blanco a ligeramente amarillento, o bien
como liquido de la misma naturaleza, que contiene hasta un 0,1 % en peso de 6-hidroxihexanal. Generalmente es
sabido que la presencia de aldehidos limita la estabilidad del indice de color de productos. Estos aldehidos se
pueden presentar libres por su parte, pero también como semiacetales, o bien acetales, y tienen como tales una
influencia igualmente negativa sobre el indice de color de productos, a modo de ejemplo poliésteres. Ademas, tales
compuestos son también indeseables desde el punto de vista técnico de aplicacion, en tanto que no representan un
diol, y pueden conducir a ruptura de cadenas, o bien a ramificaciones, por ejemplo en el caso de obtencion de
poliésteres.

En la mayor parte de los casos se obtienen poliésteres, y en especial alcoholes de poliéster mediante reacciones de
policondensacién de acidos carboxilicos polivalentes / derivados de acidos carboxilicos con alcoholes polivalentes, o
bien polioles, a temperaturas especialmente de 150 - 280°C bajo presién normal o bajo ligero vacio en presencia de
catalizadores.

En el presente caso, como impurezas indeseables son relevantes los siguientes compuestos a base de 6-
hidroxihexanal, o bien 6-hidroxihexanal, y en la presente invencion se entendera bajo el concepto general "aldehido”,
en resumen:

=0
H 0/\/\/\/ 0\/\/\/\
ot o OH

HO/\/\/\r OH
aH OL\/\/
OH

S e g N
HO NN OH

0/\/\/\’
OH

Otro componente que se puede formar a partir de hidroxihexanal, y es igualmente indeseable en mayores
cantidades, es 6-hidroxicapronato de 1,6-hexanodiol, mostrado a continuacion:
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Este éster se puede formar a partir de 1,6-hexanodiol bajo las mismas condiciones indeseables que el 6-
hidroxihexanal. Este éster se puede registrar con un denominado indice de bases, y en este caso se determina
mediante titracién con KOH. Si un indice de base se sitia, a modo de ejemplo, en 8, y éste se ocasiona Unicamente
por el éster citado con anterioridad, el contenido en éster se sitda en aproximadamente 33 ppm. En principio, el éster
se puede entender como diol, y el caso de contenidos por debajo de 500 ppm, en especial por debajo de 50 ppm, no
interfiere en general en aplicaciones de poliéster, ni ocasiona tampoco ningun color.

Por lo tanto, la tarea de la presente invencion es poner a disposicion un procedimiento para la obtencion de
materiales sintéticos que posibilite obtener éstos con indices de color menores que 150 APHA segun ISO 6271. Otra
tarea de la presente invencion es poner a disposicion un procedimiento con el que se pueda obtener 1,6-hexanodiol,
que presente incluso un indice de color menor que 30 APHA-Hazen, y simultdneamente una pureza de mas de un
97 %, con un contenido en aldehido de menos de 500 ppm.

Este problema se soluciona mediante un procedimiento para la obtenciéon de un material sintético, que comprende la
reaccion de 1,6-hexanodiol, en presencia de al menos un catalizador, con acidos dicarboxilicos o diisocianatos,
sometiéndose el 1,6-hexanodiol, tras su obtencién mediante hidrogenado, al menos a una destilacién, en la que la
proporcion molar de oxigeno respecto a 1,6-hexanodiol asciende a menos de 1 : 100, y estando presentes durante la
destilacion < 5 ppm de componentes de accién catalitica, y presentando el mismo una fraccién de aldehido de
menos de 500 ppm.

Otro objeto de la invencién un procedimiento para la obtenciéon de 1,6-hexanodiol con una fraccién de aldehido de <
500 ppm, que comprende los siguientes pasos:

1) puesta a disposicion de una mezcla que contiene 1,6-hexanodiol,
1) en caso dado eliminacion de componentes de accion catalitica hasta un contenido residual de <5 ppm,

IIl) destilacion de la mezcla obtenida a partir del paso | o Il, ascendiendo la proporciéon molar de oxigeno
respecto a 1,6-hexanodiol durante la destilacién a menos de 1 : 100, y ascendiendo el contenido en
componentes de accion catalitica a <5 ppm,

1IV) recogida de 1,6-hexanodiol obtenido a partir del paso Ill, con un contenido en aldehido de menos de 500
ppm.

Para el procedimiento seguln la invencion para la obtencién de materiales sintéticos se debe emplear 1,6-hexanodiol,
gue se destila previamente, en lo posible bajo exclusién de oxigeno, y durante la destilacion contiene menos de 5
ppm de componentes de accion catalitica, en especial de accion deshidrogenante. La pureza de los productos
obtenidos, asi como los datos de fraccion de aldehido y las cantidades de componentes de accion catalitica se han
determinado mediante cromatografia de gases, y se representaran en esta solicitud como porcentajes de superficie,
o0 bien se entenderan como tales.

En este caso, la mezcla de partida para el paso | del procedimiento segun la invencién contiene el 1,6-hexanodiol a
obtener preferentemente en cantidades de = 10 % en peso, de modo especialmente preferente = 30 % en peso,
referido a la mezcla del paso I.

Durante la destilacion de 1,6-hexanodiol en el paso Ill del procedimiento segun la invencion, la proporcion molar de
oxigeno respecto a 1,6-hexanodiol no sobrepasard una proporcién de 1 : 100. Es preferente una proporciéon de
menos de 1 : 1000, de modo especialmente preferente menos de 1 : 10000. La destilacion se puede llevar a cabo en
una o varias unidades de destilacion. Es preferente una unidad de destilacion. Como columnas para la destilacion
son apropiadas todas las columnas conocidas por el especialista. Son preferentes columnas de empaquetadura,
columnas de platos con platos perforados, columnas con platos dual flow, columnas de rectificacion equipadas de
platos de burbujas o platos de valvulas, columnas de pared separadora o evaporadores de capa fina 0 moleculares
por gravedad, que se accionan preferentemente en vacio. Preferentemente se emplea al menos una unidad de
destilacion. Esta es generalmente al menos una columna seleccionada a partir del grupo de columnas de
empagquetadura, columnas de platos con platos perforados, columnas con platos dual flow, columnas con platos de
burbujas o columnas de rectificacion equipadas de platos de valvulas, columnas de pared separadora o
evaporadores de capa fina o evaporadores moleculares por gravedad, que se accionan preferentemente en vacio a
temperaturas elevadas. En este caso, la proporcion molar de oxigeno respecto a 1,6-hexanodiol asciende a menos
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de 1 : 100, preferentemente menos de 1 : 1000, de modo especialmente preferente menos de 1 : 10000.
Opcionalmente, antes del paso Il del procedimiento segun la invencién se puede llevar a cabo también una
evaporacion de una o varias etapas de la mezcla obtenida a partir del paso | o 1l, que contiene 1,6-hexanodiol.

Cuanto mas baja es la presion de destilaciéon, tanto mas se debe prestar atencion a la hermeticidad de los
dispositivos de destilacion empleados. Esta hermeticidad elevada en columnas se puede conseguir con ayuda de
sellados especiales, seleccionados a partir del grupo de sellados de filos soldados, sellados con perfiles en forma de
peinado, y mediante empleo de superficies de sellado especialmente lisas, como también evitando una pluralidad de
bridas o puntos de acceso a las columnas, como por ejemplo para la medida de presion, temperatura, o mirillas.

Otra posibilidad para evitar oxigeno es dotar las unidades de destilacién de una camisa externa, que se inertiza, a
modo de ejemplo, por medio de nitrégeno o argén.

Otra medida para reducir el contenido en oxigeno durante la destilacién es la soldadura de bridas.

Para poder determinar el contenido en oxigeno durante la destilacion, existe una posibilidad de capturar el gas de
escape de la unidad de vacio, y analizar la mezcla de gases contenida para verificar su composicion. En este caso
se obtiene una informacién sobre la entrada de oxigeno en la columna, en el mejor de los casos, accionandose la
columna bajo las condiciones preferentes, pero sin alimentacion.

Los componentes de accion catalitica, y en especial de accidn deshidrogenante, son, por una parte, superficies de
accion catalitica dentro de la columna, como por ejemplo en evaporadores, cuerpos de columna o elementos de
insercién, 6xido o puntos de corrosién de otro tipo, por otra parte restos de accién catalitica de la obtencion de 1,6-
hexanodiol, por ejemplo, debidos a restos de catalizador del hidrogenado previo de un compuesto carbonilico para
dar 1,6-hexanodiol. Los componentes de accion catalitica, y en especial de accion deshidrogenante, son
seleccionados a partir del grupo constituido por Cu, Co, Ni, Pd, Fe y Ru, en forma metdlica, como aleaciones, 6xidos
y/o halogenuros y/o carboxilatos, como adipatos y/o 6-hidroxicapronato, y mezclas que contienen los metales puros,
aleaciones, 6xidos y/o halogenuros de Cu, Co, Ni, Pd, Fe y Ru. Calculado como metal, tanto como componente
aislado, como también en mezcla, el contenido en componentes de accién catalitica en la corriente de alimentacién
a la columna de 1,6-hexanodiol, y en especial respecto a la columna de 1,6-hexanodiol, ascendera a < 5 ppm,
preferentemente < 3 ppm, de modo especialmente preferente < 1 ppm. En este caso, con el fin de evitar una
acumulacién en la columna de 1,6-hexanodiol, es preferente esclusar una cantidad correspondiente de metal y/o
mezcla de metales, junto con la corriente de cola de la columna, de modo que en el caso de una cantidad, por
ejemplo, de 1 g/hora de metal en la alimentacién, también se esclusa 1 g/hora de metal en la corriente de cola de la
columna.

Para mantener lo mas reducida posible la influencia de trazas metalicas en la alimentacién a la columna de de 1,6-
hexanodiol, es preferente tener el punto de alimentacién a la menor altura de columna posible, es decir, por debajo
de la mitad de la columna, de modo especialmente preferente por debajo del tercio inferior de la columna, para que
domine un tiempo de residencia de trazas metalicas en la columna lo mas reducido posible. Esto es valido también
para el caso en el que penetre oxigeno en la columna. De modo ideal, la alimentacion se efectla en la cola o
circulacion de cola de la columna. Sin embargo, la tarea de separacién puede requerir que la alimentacion se aplique
a mayor altura, por ejemplo en el tercio medio de la columna. Esto decide en ultimo término el grado de otros
componentes en el 1,6-hexanodiol a destilar, como por ejemplo productos de punto de ebullicion elevado, como
éteres y ésteres, que presentan un punto de ebullicibn mas elevado que 1,6-hexanodiol. En contrapartida, los éteres
y ésteres que presentan un punto de ebullicion mas reducido que 1,6-hexanodiol son seleccionados en este caso a
partir del grupo de pentanodioles, como 1,5-pentanodiol, o hexanodioles, como 1,2- y/o 1,4-ciclohexanodioles, o 1,5-
hexanodiol.

En este caso es valido, cuantos mas componentes secundarios de punto de ebullicion elevado estén contenidos,
cuyo punto de ebullicion es mas de 50°C mas elevado que el del verdadero 1,6-hexanodiol, tanto mayor es la altura
a la que se debe aplicar la alimentacion en la columna. Si se emplea una columna de pared separadora, la
alimentacion se encuentra siempre a la altura de la pared separadora, preferentemente a la altura del tercio medio
de la pared separadora. Lo mismo es valido también para la extraccién lateral, que se encuentra igualmente a la
altura del tercio medio de la pared separadora, preferentemente frente a la alimentacion. No obstante, esta
extraccion lateral no se debe situar exactamente frente a la alimentacién, sino que también se puede encontrar por
encima o por debajo de este punto, dentro del tercio medio de la pared separadora.

Como componentes de accion catalitica son validas también superficies de accion catalitica, que se pueden evitar
elaborandose la columna total con elementos de insercién constituidos por acero inoxidable, o bien procurandose
eliminar minuciosamente todos los puntos de corrosion presentes antes de la puesta en funcionamiento. Para evitar
puntos de corrosidn que se presentan gradualmente, por ejemplo el indice de acido (mg de KOH/100 g de muestra)
en la alimentacion a la destilacion se situara por debajo de 10, preferentemente por debajo de 5, de modo
especialmente preferente por debajo de 1.
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Otros componentes de accion catalitica son restos de catalizador que estan contenidos, a modo de ejemplo en la
obtencion de 1,6-hexanodiol empleado en el procedimiento segun la invencion. En especial en la obtencion de 1,6-
hexanodiol se trabaja en presencia de catalizadores de hidrogenado cuyos restos de catalizador también pueden
estar contenidos aun en el producto final obtenido. Si bien el desarrollo de catalizadores estables desde el punto de
vista quimico y mecanico ha avanzado bastante, estos catalizadores no pueden impedir que en la puesta en
funcionamiento o detencion, o en lavado de piezas de la instalacion en las que esta contenido el catalizador, se
arrastren concomitantemente restos de descarga de catalizador en el 1,6-hexanodiol. Por lo tanto es ventajoso que
el 1,6-hexanodiol empleado en el procedimiento segun la invencién se libere de restos de descarga de catalizador
antes de la destilacion, para que éstos no se introduzcan en absoluto en la columna de destilacion. Los
componentes catalizadores se pueden conducir concomitantemente, de modo heterogéneo, pero también
homogéneo, con la corriente de producto del paso de obtencién de 1,6-hexanaodiol.

Una posible medida para la reduccién de componentes catalizadores heterogéneos es un filiro antes de la
destilacion de 1,6-hexanodiol en el paso Il del procedimiento segun la invencion. Es especialmente preferente que
el filtro se emplee directamente tras el hidrogenado. En este caso, los filtros son seleccionados a partir del grupo de
filtros de cartucho, filtros de membrana y agentes auxiliares de filtracion, como carbdn activo y kieselgur. En este
caso, los filtros de cartucho y membrana presentan una anchura de malla que es menor que las particulas de
descarga de catalizador, la anchura de malla se sitia preferentemente por debajo de 0,1 mm, de modo
especialmente preferente por debajo de 0,05 mm. En este caso, los filtros de cartucho y membrana pueden estar
constituidos por metal o ceramica, no debiendo constituir el metal del filtro una superficie de accién catalitica para la
subsiguiente destilacion de 1,6-hexanodiol. Tales unidades de filtracion empleadas se pueden concebir como
filtracion de corriente transversal, o en el caso de agentes auxiliares de filtracion como filtracion profunda, en la que
una torta de filtracion procura que no llegue a la destilacion ningln o apenas ningln componente catalizador
heterogéneo. Opcionalmente, también las unidades de filtracion estacionarias se pueden combinar con los agentes
auxiliares de filtracion si se llevan a cabo sucesivamente.

Los componentes catalizadores disueltos de manera homogénea se pueden eliminar mediante una precipitacion
inducida por via quimica, o mediante intercambiadores de iones. Es preferente el empleo de intercambiadores de
iones. Para el procedimiento segun la invencién es ventajoso que el 1,6-hexanodiol a destilar presente una fraccion
de componentes de accion catalitica de <5 ppm antes de introduccién en la destilacion.

Es ventajoso que los componentes de accion catalitica, como por ejemplo componentes de descarga de catalizador,
se eliminen pronto en el proceso de obtencién de 1,6-hexanodiol segun la invencion. Esto se puede efectuar
realizandose el paso Il del procedimiento segun la invencién antes o después de una evaporacion, de una o varias
etapas, de la mezcla del paso | del procedimiento segun la invencion, que contiene 1,6-hexanodiol. Es preferente la
eliminacion de componentes de accion catalitica antes de la evaporacion de una o varias etapas. El empleo de una
evaporacion de una o varias etapas es ventajoso cuando la obtencién de 1,6-hexanodiol con una fraccién de
aldehido de menos de 500 ppm se debe efectuar segun un procedimiento continuo. En el caso de puesta en practica
de la evaporacion de una o varias etapas es ventajoso que la evaporacion se efectlie a presiones por debajo de 200
mbar, preferentemente por debajo de 100 mbar, y a temperaturas por debajo de 230°C, ventajosamente por debajo
de 180°C, y en tiempos de residencia de menos de 60 min, preferentemente menos de 40 min, ya que, en caso
contrario, en este paso de evaporacion se pueden desarrollar ya reacciones de deshidratacion no deseadas.

Un 1,6-hexanodiol tratado previamente de este modo se puede destilar a continuacién en una columna de
destilacion segun el paso 1l del procedimiento segun la invencion en el que la proporcidon de oxigeno/diol es menor
que 1:100, de modo que el 1,6-hexanodiol presenta una fraccion de aldehido menor que 500 ppm.

Si en la obtencion de 1,6-hexanodiol, a pesar de empleo de filtros correspondientes, llegan ain componentes de
accion catalitica a la columna de destilacion del paso 1l del procedimiento, que son suficientes desde el punto de
vista cuantitativo para aumentar la fraccion de aldehido a mas de 500 ppm, la columna se debera limpiar. Esto se
puede efectuar mediante barrido intensivo, por ejemplo con agua y/o acidos, preferentemente mediante barrido con
HNOs. Mediante un barrido con HNOs se pueden eliminar también trazas, por ejemplo, de Cu y/o Co. En este caso
es preferente una concentracion de HNOs; en agua de un 1 - 20 % en peso.

En tanto no se deba tomar medidas para evitar oxigeno y/o componentes de accién catalitica, o bien éstos sean
insuficientes, en principio existe la posibilidad de llevar a cabo la destilacion de 1,6-hexanodiol a presiones muy
reducidas, ya que de este modo las temperaturas de destilacion se reducen, y las reacciones quimicas, como
oxidacion y/o deshidrataciones, se desarrollan mas lentamente. Sin embargo, en ello es desfavorable el hecho de
gue cuanto mas reducida es la presion, tanto mayor es el trabajo en agregado de vacio y columna. A presion muy
reducida se reduce, a modo de ejemplo, el rendimiento masico a través de la columna, de modo que ésta se debe
construir con mayor diametro, lo que ocasiona costes adicionales considerables. Por lo tanto, es mas ventajoso un
procedimiento que posibilite trabajar bajo una proporcion de oxigeno/1,6-hexanodiol de menos de 1 : 100 y/o evitar
deshidrataciones cataliticas. Por lo tanto, la presién de destilacién preferente en el paso Il del procedimiento segun
la invencién se sita por encima de 25 mbar, preferentemente por encima de 40 mbar, de modo especialmente
preferente por encima de 75 mbar. El limite superior se sita en 500 mbar, preferentemente en 300 mbar.
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Por lo tanto, es objeto de la presente invencion no sélo el empleo de un 1,6-hexanodiol obtenido de este modo para
la obtencion de poliésteres, poliuretanos y acrilatos, sino también el procedimiento para la obtenciéon de 1,6-
hexanodiol, que presenta una fraccion de aldehido de menos de 500 ppm, preferentemente menos de 400 ppm, de
modo muy especialmente preferente menos de 100 ppm, y en especial, de modo muy especialmente preferente,
menos de 50 ppm. En este caso, el 1,6-hexanodiol obtenido de este modo se distingue no sélo por la fraccion
reducida de aldehido, sino también por un indice de color, determinado segun ISO 6271, inferior a 30 APHA-Hazen.
Por consiguiente, en la reaccion, por ejemplo, con &cidos carboxilicos en presencia de catalizadores, tal 1,6-
hexanodiol conduce a poliésteres que presentan un indice de color determinado segun ISO 6271 (indice de color
Hazen) de menos de 150 APHA-Hazen, preferentemente menos de 120 APHA-Hazen, de modo muy especialmente
preferente menos de 100 APHA-Hazen.

Para la obtencion de poliésteres, el 1,6-hexanodiol obtenido de este modo se hace reaccionar en presencia de
acidos carboxilicos seleccionados a partir del grupo formado por acido succinico, acido maleico, acido fumarico,
acido glutarico, acido adipico, diacido dodecanoico, acido tereftalico, acido isoftalico y acido ftalico, de modo
especialmente preferente se seleccionan acido succinico y acido adipico. Para la obtencion de poliuretanos, el 1,6-
hexanodiol se hace reaccionar en presencia de isocianatos seleccionados a partir del grupo formado por diisocianato
de hexametileno, 2,4-diisocianato de tolueno, diisocianato de difenilmetano, diisocianato de isoforona y 4,4'-
diisocianatodiciclohexilmetano. Para la obtencidn, tanto de poliésteres, como también de poliuretanos, se pueden
emplear otros catalizadores. En este caso, éstos se seleccionan a partir del grupo constituido por acidos, basicos,
acidos de Lewis y bases de Lewis.

Ejemplos

La determinacion del contenido en aldehido se efectia mediante cromatografia de gases. A tal efecto se emplea una
columna DB5 con 60 m de longitud, un diametro interno de 0,32 mm, y un grosor de pelicula de 1 pm. Para la
medida se recorre un perfil de temperatura en el que se mantiene en condiciones isotérmicas una temperatura de
90°C durante 5 minutos al inicio, a continuacién se ajusta una velocidad de calefaccién de 5°C/minuto a 150°C,
después se ajusta una velocidad de calefaccion de 1°C/minuto a 160°C, después se ajusta una velocidad de
calefaccion de 5°C/minuto a 200°C, y a continuacién una velocidad de calefaccion de 20°C/minuto a 300°C, seguida
de una fase isotérmica de 20 minutos de duracién. La temperatura de inyector ascendia a 250°C, mientras que la
temperatura de FID ascendia a 320°C. Los datos de contenido en aldehido en 1,6-hexanodiol se determinan como
% en superficie por GC, preferentemente si el contenido en 1,6-hexanodiol asciende a mas de un 97 %, y el
contenido en aldehido asciende a menos de 1000 ppm.

Los siguientes ejemplos ilustrardn como se llega a un 1,6-hexanodiol que presenta una fraccion de aldehido de
menos de 500 ppm, y ademas qué efectos tiene un contenido en aldehido elevado.

Ejemplo comparativo 1
Obtencién de hexanodiol

Se hidrogena adipato de dimetilo en la fase gaseosa a 60 bar y 195-210°C en un catalizador que contiene cobre. Las
descargas reunidas (aproximadamente un 36 % de metanol, aproximadamente un 67 % de 1,6-hexanodiol, resto
predominantemente 6-hidroxicapronato, hexanol, asi como otros compuestos, entre ellos 6-hidroxihexanal, situados
por debajo de 500 ppm, y aproximadamente 15 ppm de Cu (presumiblemente debido a arrastre concomitante de
polvo) se elaboran mediante destilacion. En este caso, en primer lugar se elimina predominantemente metanol a
temperaturas de cola a 110°C y presiones de 1013 mbar absolutos hasta 500 mbar. La cola remanente se somete a
destilacion fraccionada discontinuamente en una columna de destilacion (1 m de columna de cuerpos de relleno,
proporcion de reflujo 5, sin acceso de aire) a 50 mbar absolutos, y a temperaturas de cola de aproximadamente
180°C. Tras separacion de productos de bajo punto de ebullicion, como metanol residual y hexanol, se obtiene 1,6-
hexanodiol en un rendimiento de destilacion de aproximadamente un 90 %, con una pureza de un 99,9 %. El
contenido en 6-hidroxihexanal se situaba en 500 ppm.

Obtencidn de poliéster

Se cargaron 1325,3 g de acido adipico, 396,6 g de 1,6-hexanodiol, con un contenido en 6-hidroxihexanal de 500
ppm, 623,0 g de 1,4-butanodiol y 10 ppm de octoato de estafio en un matraz esférico con un volumen de 4 litros. La
mezcla se calentd bajo agitacion a 180°C, y se dejé 3 horas a esta temperatura. En este caso se elimin6 el agua
producida mediante destilacion.

Después se calentd la mezcla a 240°C, y se dejé a esta temperatura bajo un vacio de 40 mbar, hasta que se habia
alcanzado un indice de acido menor que 1 mg de KOH/g. El alcohol de poliéster liquido producido tenia los
siguientes valores caracteristicos:
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indice de hidroxilo: 54,1 mgKOH/g
indice de acido: 0,1 mgKOH/g
viscosidad: 690 mPa.s a 75°C
contenido en agua: 0,01 %

indice de color: 210 APHA-Hazen
Ejemplo 1

Obtencion de hexanodiol

Se repite el ejemplo comparativo 1 con la diferencia de liberar la corriente de producto de componentes de punto de
ebullicién elevado (50 mbar) tras separacion de metanol por medio de un evaporador de capa fina (Sambay). El 1,6-
hexanodiol obtenido tras esta destilacion presentaba una pureza de mas de un 99,9 %, el contenido en 6-
hidroxihexanol se situaba por debajo de 50 ppm.

Obtencidén de poliéster

Se cargaron 1325,3 g de acido adipico, 396,6 g de 1,6-hexanodiol, con un contenido en 6-hidroxihexanal de menos
de 50 ppm, 623,0 g de 1,4-butanodiol y 10 ppm de octoato de estafio en un matraz esférico con un volumen de 4
litros. La mezcla se calent6 bajo agitacion a 180°C, y se dejo 3 horas a esta temperatura. En este caso se elimin6 el
agua producida mediante destilacion.

Después se calentd la mezcla a 240°C, y se dej6é a esta temperatura bajo un vacio de 40 mbar, hasta que se habia
alcanzado un indice de acido menor que 1 mg de KOH/g. El alcohol de poliéster liquido producido tenia los
siguientes valores caracteristicos:

indice de hidroxilo: 56,8 mgKOH/g
indice de acido: 0,2 mgKOH/g
viscosidad: 530 mPa.s a 75°C
contenido en agua: 0,01 %

indice de color: 68 APHA-Hazen
Ejemplo comparativo 2

Se hidrogena como se ha indicado una mezcla constituida por adipato de dimetilo, 6-hidroxicapronato de metilo,
obtenida analogamente a la W097/31882 (variante A). Directamente tras el comienzo esta contenida una mezcla
gue comprendia aun trazas de catalizador, ademas de metanol y 1,6-hexanodiol, pero segun analisis por GC no
contenia 6-hidroxihexanal. A partir de esta mezcla se separé metanol por destilacion. El hexanodiol crudo resultante
contenia aproximadamente 150 ppm de catalizador de Cu como impureza. De esta mezcla se sometieron a
destilacion fraccionada 135 g a 150 mbar y a temperaturas de cola de aproximadamente 195°C a través de una
columna, sin que el aire llegue al sistema de destilacién. Se obtuvo una fracciébn que contenia la cantidad
predominante de 1,6-hexanodiol, en la que, sin embargo, ademas de un 93,7 % de 1,6-hexanodiol, estaba presente
aln un 5,6 % de 6-hidroxihexanal. Ademas se encontré un 0,2 % de 1,5-pentanodiol, asi como varios componentes
presentes en cantidades inferiores a 1000 ppm, entre ellos aproximadamente 500 ppm de 1,4-ciclohexanodiol.

Después de 2 dias de tiempo de tiempo de operacién de hidrogenado, en el hexanodiol crudo se podian encontrar
aun 16 ppm de catalizador de Cu. En la siguiente destilacion de hexanodiol crudo se encontraron ain 2100 ppm de
6-hidroxihexanal en la fracciébn que contenia la mayor parte de hexanodiol, ademas de un 99,25 % de 1,6-
hexanodiol.

Ejemplo 2

Se repitié el ejemplo comparativo 2, se filtré la descarga de hidrogenado a través de un filtro (5 um de anchura de
malla). En el hexanodiol crudo se encontraron ain 2 ppm de catalizador de Cu. En la subsiguiente destilacion de
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hexanodiol crudo se encontraron aiun 450 ppm de 6-hidroxihexanal en la fraccién que contenia la mayor parte de
hexanodiol, ademés de un 99,64 % de 1,6-hexanodiol.

Ejemplo 3

Se repiti6 el ejemplo 2, pero en el hexanodiol crudo ya no era identificable catalizador de Cu (limite de identificacién
2 ppm), ya que la descarga de hidrogenado se habia filtrado a través de un filtro (5 um de anchura de malla). En la
subsiguiente destilacion de hexanodiol crudo se encontraron aun 40 ppm de 6-hidroxihexanal en la fraccion que
contenia la mayor parte de hexanodiol, ademas de un 99,7 % de 1,6-hexanodiol.

Ejemplo comparativo 3

Se repitié el ejemplo 1 con la diferencia de que llegd al sistema algo de aire de fuga durante la destilacion de
hexanodiol (proporcién molar de oxigeno respecto a hexanodiol aproximadamente 1 : 90). En la fracciéon que
contenia la mayor parte de hexanodiol se encontraron 3000 ppm de 6-hidroxihexanal, ademas de un 99,3 % de 1,6-
hexanodiol.

En el caso de reduccion de la proporcion molar de oxigeno respecto a hexanodiol a 1 : 1000, por lo demas bajo las
mismas condiciones, el contenido en 6-hidroxihexanal se situaba aun en 350 ppm.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencion de un material sintético, que comprende la reacciéon de 1,6-hexanodiol, en
presencia de al menos un catalizador, con &cidos dicarboxilicos o diisocianatos, sometiéndose el 1,6-hexanodiol,
tras su obtencion mediante hidrogenado, al menos a una destilacion, en la que la proporcion molar de oxigeno
respecto a 1,6-hexanodiol asciende a menos de 1 : 100, y estando presentes durante la destilacion < 5 ppm de
componentes de accion catalitica, y presentando el mismo una fraccion de aldehido de menos de 500 ppm.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, siendo seleccionado el material sintético a partir del grupo de
poliésteres, poliuretanos y poliacrilatos.

3.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 2, llevandose a cabo una evaporacién de una o varias
etapas a presiones < 200 mbar, y temperaturas < 230°C.

4.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, tratandose de componentes de accion deshidrogenante
en el caso de componentes de accion catalitica.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, siendo seleccionados los componentes de accién
catalitica a partir del grupo de Cu, Co, Ni, Pd, Fe y Ru metalico, sus aleaciones, sus 6xidos, sus halogenuros, sus
carboxilatos y mezclas que contienen los metales puros, aleaciones, 6xidos y/o halogenuros de Cu, Co, Ni, Pd, Fe 'y
Ru.

6.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, liberandose el 1,6-hexanodiol de componentes de accién
catalitica antes de la destilacion.

7.- Procedimiento segun la reivindicacion 6, eliminandose los componentes de accién catalitica mediante filtracion,
precipitacion y/o intercambiadores de iones.

8.- Procedimiento segun la reivindicacion 6, empleandose filtros mecanicos con una anchura de malla de < 0,1 mm
para la reduccién de componentes de catalizador heterogéneos.

9.- Procedimiento para la obtencién de 1,6-hexanodiol con una fraccion de aldehido de < 500 ppm, que comprende
los siguientes pasos:

1) puesta a disposicién de una mezcla que contiene 1,6-hexanodiol,
I1) en caso dado eliminacién de componentes de accidn catalitica hasta un contenido residual de <5 ppm,

1) destilacion de la mezcla obtenida a partir del paso | o I, ascendiendo la proporcion molar de oxigeno
respecto a 1,6-hexanodiol durante la destilacion a menos de 1 : 100, y ascendiendo el contenido en
componentes de accion catalitica a < 5 ppm,

1V) recogida de 1,6-hexanodiol obtenido a partir del paso Ill, con un contenido en aldehido de menos de 500
ppm.

10.- Procedimiento segun la reivindicacién 9, llevandose a cabo el paso Il a presiones < 200 mbar y temperaturas <
230°C antes o después de una evaporacion de una o varias etapas.

11.- Procedimiento segun la reivindicacion 10, llevandose a cabo el paso Il a presiones < 200 mbar y temperaturas <
230°C antes de una evaporacion de una o varias etapas.

12.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones 9 a 11, tratdndose de componentes de accion
deshidrogenante en el caso de componentes de accion catalitica.

13.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones 9 a 12, siendo seleccionados los componentes de accion
catalitica a partir del grupo de Cu, Co, Ni, Pd, Fe y Ru metalico, sus aleaciones, sus 6xidos, sus halogenuros, sus
carboxilatos y mezclas que contienen los metales puros, aleaciones, 6xidos y/o halogenuros de Cu, Co, Ni, Pd, Fe y
Ru.
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