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DESCRIPCION
2-(3-(aminometil)-3,5,5-trimetilciclohexil)propan-1,3-diamina, un procedimiento de preparacion y uso

Objeto de la invenciéon es una nueva amina con la denominacion 2-(3-(aminometil)-3,5,5-trimetilciclohexil)propan-1,3-
diamina (AM-CPDA), en lo que sigue denominada AM-CPDA, un procedimiento de preparacion y el uso.

2-(3-(aminometil)-3,5,5-trimetilciclohexil)propan-1,3-diamina (AM-CPDA), en lo que sigue denominada AM-CPDA,
tiene la estructura quimica tal como se representa en la formula estructural 1.

HoN NH;

NH;
Foérmula estructural 1: 2-(3-(aminometil)-3,5,5-trimetilciclohexil)propan-1,3-diamina (AM-CPDA)

Es conocido que las aminas pueden ser empleadas como endurecedores en sistemas epoxidicos. Las resinas
epoxidicas son prepolimeros que contienen por molécula dos o0 mas grupos epoxido. La reaccion de estas resinas
con una serie de agentes de endurecimiento conduce a polimeros reticulados. Una perspectiva sobre posibles
resinas y endurecedores, asi como su uso y propiedades, se proporciona en H. Schumann, “Handbuch Betonschutz
durch Beschichtung” Expert Verlag 1992, paginas 396-428.

El documento EP 1 216 985 se refiere a un procedimiento para la preparacion de 3-(aminometil)-3,5,5-
trimetilciclohexilamina a partir de isoforonanitrilo. Este compuesto se utiliza como endurecedor en composiciones de
resinas epoxidicas.

El documento WO 2010/009994 se refiere a un procedimiento para la preparacién de 3-aminometil-1-ciclohexilamina
a partir de ciclohexanona. Este compuesto se utiliza asimismo como endurecedor en composiciones de resinas
epoxidicas.

La mision era encontrar una nueva amina que fuese adecuada para el endurecimiento de sistemas epoxidicos.

La mision era encontrar un procedimiento para la preparacion de 2-(3-(aminometil)-3,5,5-trimetilciclohexil)propan-
1,3-diamina.

Objeto de la invencion es la diamina 2-(3-(aminometil)-3,5,5-trimetilciclohexil)propan-1,3-diamina conforme a la
férmula estructural en la férmula 1.

Objeto de la invencién es un procedimiento para la preparacion de 2-(3-(aminometil)-3,5,5-trimetilciclohexil)propan-
1,3-diamina, mediante

A) reaccion de isoforonanitrilo y malononitrilo para dar el producto intermedio 2-(3-ciano-3,5,5-
trimetilciclohexilideno)malononitrilo,
y

B) hidrogenacion de 2-(3-ciano-3,5,5-trimetilciclohexilideno)malononitrilo en presencia de al menos un
catalizador.

La preparacion del compuesto 2-(3-(aminometil)-3,5,5-trimetilciclohexil)propan-1,3-diamina de acuerdo con la
invencion tiene lugar en la primera etapa A) a través de una condensacion de Knoevenagel entre isoforonadiamina y
malononitrilo. La reaccién puede llevarse a cabo en disolvente o en un sistema de reaccién exento de disolvente
bajo condiciones de reaccion suaves, preferiblemente a 20-40 °C y a presion normal. Como catalizadores se
emplean preferiblemente cloruro de zirconilo o piperidina. Después de la reaccién completa de los reaccionantes
puede precipitar como solido el producto intermedio 2-(3-ciano-3,5,5-trimetilciclohexilideno)malononitrilo (véase la
férmula estructural 2) mediante enfriamiento de la solucidn de reaccion. Una purificacion adicional puede tener lugar,
p. €j., mediante destilacion.

La preparacion de 2-(3-(aminometil)-3,5,5-trimetilciclohexil)propan-1,3-diamina (AM-PCDA) a partir de 2-(3-ciano-
3,5,5-trimetilciclohexilideno)malononitrilo tiene lugar en la etapa B) a través de hidrogenacion, que puede llevarse a
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cabo en una o en varias etapas. En el caso de utilizar varias reacciones de hidrogenacion, las distintas etapas
pueden llevarse a cabo en un reactor con diferentes zonas de catalizador o en varios reactores separados o
conectados en serie.

Preferiblemente, la hidrogenacion tiene lugar en reacciones de lecho fijo. Tipos de reactores adecuados son, p. €j.,
hornos de cuba, reactores de rejilla o reactores de haces de tubos. También es posible conectar uno tras otro varios
reactores de lecho fijo para la hidrogenacion, haciéndose funcionar a cada uno de los reactores, a eleccién, en un
modo de lecho fluido o de sumidero.

En calidad de catalizadores pueden emplearse, en principio, todos los catalizadores que catalicen la hidrogenacion
de grupos nitrilo con hidrégeno. Particularmente adecuados son catalizadores de niquel, cobre, hierro, paladio, rodio,
rutenio y cobalto, muy particularmente catalizadores de paladio, rutenio y cobalto. Para aumentar la actividad,
selectividad y/o vida Uutil, los catalizadores pueden contener metales de dotacion adicionales u otros agentes de
modificacion. Metales de dotacion tipicos son, p. €j., Mo, Fe, Ag, Cr, Ni, V, Ga, In, Bi, Ti, Zr y Mn, asi como las tierras
raras. Agentes de modificacion tipicos son, p. €j., aquellos con los que se puede influir sobre las propiedades acido-
base de los catalizadores, preferiblemente metales alcalinos y alcalinotérreos o bien sus compuestos,
preferiblemente compuestos de Mg y Ca, asi como acido fosférico o acido sulfurico, asi como sus compuestos.

Los catalizadores pueden emplearse en forma de polvos o cuerpos moldeados tales como, p. €j., productos
extrudidos o polvos prensados. Pueden pasar a emplearse contactos completos, catalizadores del tipo Raney o
catalizadores con soporte. Se prefieren catalizadores del tipo Raney y catalizadores con soporte. Materiales de
soporte adecuados son, p. €j., diéxido de silicio, 6xido de aluminio, aluminosilicatos, diéxido de titanio, didxido de
zirconio, kieselgur, 6xidos mixtos de aluminio-silicio, 6xido de magnesio y carbon activo. El metal activo puede
aplicarse sobre el material de soporte de una manera conocida por el experto en la materia tal como, p. €j., mediante
impregnacion, pulverizacion o precipitacion. En funcion del tipo de la preparacion del catalizador son necesarias
otras etapas de preparacion conocidas por el experto en la materia, tales como, p. €j., secado, calcinacion,
conformacion y activacion. Para la conformacion pueden afiadirse opcionalmente otros coadyuvantes, tales como, p.
ej., grafito o estearato de magnesio. El volumen necesario de los catalizadores de hidrogenacion a emplear se
orienta en funcién de la presion de trabajo, la temperatura, la concentracion y el valor LHSV (velocidad espacial
horaria del liquido) dependiente de la actividad del catalizador que deban mantenerse con el fin de garantizar una
hidrogenacion lo mas completa posible.

Para la preparacién de la diamina AM-CPDA de acuerdo con la invencién se emplean preferiblemente catalizadores
de hidrogenacioén a base de paladio y/o cobalto. Estos catalizadores presentan una actividad particularmente buena
para alcanzar un elevado rendimiento.

Los catalizadores pueden emplearse en forma de polvos o catalizadores de lecho fijo. La hidrogenacién puede tener
lugar en un modo de funcionamiento en tandas o en instalaciones hechas funcionar de manera continua. Las
condiciones de reaccion para la hidrogenacion se encuentran entre 20-120°C y 20-300 bares.

La hidrogenacion puede llevarse a cabo en una o varias etapas. Preferiblemente, la hidrogenacion se lleva a cabo
en dos etapas. En este caso, en la primera etapa se eligen condiciones de reaccion de 20-120°C y 20-300 bares,
preferiblemente de 40-100°C y 25-150 bares y de manera particularmente preferida de 60-90°C y 40-80 bares. En la
segunda etapa de la hidrogenacion, se eligen condiciones de reaccién de 20-120°C y 20-300 bares, preferiblemente
de 50-115°C y 50-200 bares y de manera particularmente preferida de 80-110°C y 80-140 bares.

En la primera etapa de la hidrogenacion se emplea preferiblemente un catalizador de paladio.

En la segunda etapa de la hidrogenacion se emplea preferiblemente un catalizador de tipo Raney. El catalizador
presenta de manera particularmente preferida después de la activacion en su totalidad la siguiente composicion en
porcentaje en peso (% en peso) afiadiéndose las proporciones hasta 100%, referidas a los metales contenidos:

Cobalto: 57 a 84% en peso
Aluminio: 10 a 40% en peso
Cromo: 1 a 2% en peso
Niquel: 2 a4% en peso

y

con tamarios de particulas del catalizador, es decir, de las particulas de granulado con una distribucion estadistica
entre 3 y 7 milimetros (mm), en donde hasta 10 por ciento de las particulas pueden encontrarse también fuera del
intervalo mencionado del limite inferior o limite superior mencionado, pero también en cada caso hasta 10 por ciento
por fuera del intervalo mencionado del limite inferior y limite superior mencionados.

La mezcla de reaccion que abandona la hidrogenacion se contintia purificando con los métodos habituales, con el fin
de obtener una AM-CPDA con la calidad deseada. En este caso, pueden pasar a emplearse todos los métodos de
separacion habituales, tales como, p. €j., destilacion, evaporacion rapida, cristalizacion, extraccion, sorcion,
permeacion, separacion de fases o combinaciones de las mencionadas. La purificacion puede llevarse a cabo de
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forma continua, escalonadamente, en una o varias etapas, en vacio o bajo presion. La purificacion de AM-CPDA se
lleva a cabo preferiblemente mediante destilacion.

Preferiblemente, la purificacion se alcanza mediante destilacion bajo presion y/o en vacio en varias etapas. Para
ello, se pueden utilizar columnas de destilacion arbitrarias con y sin estructuras internas, tales como, p. €j.,
desflemadores, tabiques, estructuras internas no ordenadas o apilamientos, estructuras internas ordenadas o
empaquetamientos, fondos con o sin conduccién forzada.

Aplicacién como endurecedores epoxidicos:

Objeto de la invencién es también el uso de 2-(3,5,5-trimetilciclohexil)propan-1,3-diamina como endurecedor en
composiciones de resinas epoxidicas.

Como componente de resina epoxidica entran en consideraciéon, en principio, todas las resinas epoxidicas que
pueden ser endurecidas con aminas. A las resinas epoxidicas pertenecen, p. ej., poliepdxidos a base de diglicidiléter
de bisfenol A, diglicidiléter de bisfenol F o tipos cicloalifaticos. Sin embargo, preferiblemente se emplean resinas
epoxidicas a base de bisfenol Ay eventualmente las basadas en bisfenol F - eventualmente también en mezcla - .
En este caso, las resinas y los endurecedores se emplean preferiblemente en cantidades equivalentes. Sin
embargo, también son posibles desviaciones de la relacion estequiométrica.

Ejemplos
Ejemplo 1: Preparacion de 2-(3-(aminometil)-3,5,5-trimetilciclohexil)propan-1,3-diamina (AM-CPDA)

Etapa A): Sintesis de 2-(3-ciano-3,5,5-trimetilciclohexilideno)malononitrilo

CN

CN
NC

Foérmula 2: 2-(3-ciano-3,5,5-trimetilciclohexilideno)malononitrilo

- En un matraz de tres bocas de 2 L con dos embudos de goteo se dispusieron 372 g de
isoforonanitrilo (IPN) con 340 g de etanol (EtOH). El contenido del reactor se mantuvo a la
temperatura ambiente.

- 165 g de malononitrilo se diluyeron con 100 g de EtOH y se dispusieron en un embudo de goteo.

- 1 g de piperidina como catalizador se diluy6é con 10 g de EtOH y se cargo al segundo embudo de
goteo.

- A continuacion, el contenido de los dos embudos de goteo se afiadio simultdneamente gota a gota
al reactor, y el reactor se agité durante una hora a la temperatura ambiente.

- La mezcla de producto resultante se enfrié hasta 10°C, y el producto 2-(3-ciano-3,5,5-
trimetilciclohexilideno)malononitrilo que precipitaba en este caso se separé por filtracion.

- La purificacién adicional tuvo lugar a través de una recristalizacion en etanol frio y una
subsiguiente filtracion y secado en el armario de secado en vacio (45°C, 10 mbar, 3 h).

- La composicion del producto se determind mediante cromatografia de gases.

El rendimiento ascendié a 93% en peso de 2-(3-ciano-3,5,5-trimetilciclohexilideno)malononitrilo.
Etapa B1): Hidrogenacion parcial de 2-(3-ciano-3,5,5-trimetilciclohexilideno)malononitrilo, 12 etapa de hidrogenacion

- En un autoclave de presion de 2 L con cesta para catalizador se incorporaron 150 ml del
catalizador de lecho soélido Pd/6xido de aluminio (Pd al 1% en peso).

- Para la reaccion se dispuso 1 L de solucién con 2-(3-ciano-3,5,5-
trimetilciclohexilideno)malononitrilo (producto de la Etapa A) al 10% en peso en tetrahidrofurano
(THF).

- La reaccion tuvo lugar a 75°C, 50 bares de hidrogeno durante 5 h.

- La solucion de producto completa se extrajo del reactor.
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- La composicion de la solucion de producto se determiné mediante cromatografia de gases.
Etapa B2: 22 etapa de hidrogenacioén: Hidrogenacion completa de la solucion de producto de la Etapa B1.

- En un autoclave de presion de 2 L con cesta para catalizador se incorporaron 150 ml de
granulados de aleacion de cobalto activados segun Raney como lecho fijo. En este caso, el
catalizador presenta la siguiente composicion en porcentaje en peso (%), sumandose las
proporciones hasta 100% en peso, referido a los metales contenidos:

Cobalto: 75,9% en peso
Aluminio: 20,0% en peso
Cromo: 1,5% en peso
Niquel: 2,6% en peso

Se empled una fraccion de tamiz del catalizador con una distribuciéon estadistica entre 2,0 y 5,0 milimetros (mm),
pudiendo encontrarse hasta el 10% de las particulas por encima del limite superior mencionado y hasta el 10% de
las particulas por debajo del limite inferior mencionado.
- Para la reaccion se dispuso 1 L de solucion de reaccion (producto parcialmente hidrogenado de la
Etapa B1 en THF).
- La reaccion tuvo lugar a 100°C, 100 bares de hidrégeno durante 5 h.
- La composicion de la solucion de producto se determind mediante cromatografia de gases.
- Para el empleo de AM-CPDA como endurecedor en sistemas de resina epoxidica, el producto
obtenido se purificé mediante destilacion.

El rendimiento de la hidrogenacién en dos etapas ascendié a 76% en peso de AM-CPDA referido al dinitrilo
empleado de la Etapa A.

Ejemplo 2: AM-CPDA como endurecedor en sistemas de resinas epoxidicas

Como resina epoxidica se utilizé la resina estandar Epikote 828 de la razdn social Hexion con un peso equivalente
de epo6xido de 188 g/val. Este se mezcléd en coincidencia estequiométrica de los equivalentes de H con el
componente endurecedor a AM-CPDA (véase la Tabla 1), y la temperatura de transicion vitrea (Tg) se determind
después de un tiempo de permanencia de una hora a una temperatura de endurecimiento definida (Tabla 2). Las
conversiones de la reaccion respectiva se determinaron a través del efecto de calor absorbido de la reaccién de
endurecimiento en relacion con el efecto de calor maximo (Tabla 3).

Tabla 1: Relacion de resina a endurecedor

Componente endurecedor AM-CPDA (g) 100

Cantidad resina epoxidica (g) por cada 100 g de endurecedor 496

Tabla 2: Temperaturas de transicion vitrea (Tg) después de endurecimiento durante 1 h a diferentes temperaturas

Tg max. (DSC) 182°C
Tg después de 1 h 50°C 48°C

Tg después de 1 h 70°C 84°C

Tg después de 1 h 90°C 111°C
Tg después de 1 h 110°C 129°C
Tg después de 1 h 130°C 152°C
Tg después de 1 h 150°C 170°C

Tabla 3: Conversiones

Conversion después de 1 h 50°C 56 %
Conversion después de 1 h 70°C 71 %
Conversion después de 1 h 90°C 80 %
Conversién después de 1 h 110°C 91 %
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Conversién después de 1 h 130°C 95 %
Conversioén después de 1 h 150°C 100 %

Como puede reconocer faciimente el experto en la materia, con ayuda de la Tabla 1, la Tabla 2 y la Tabla 3, la AM-
CPDA se adecua como componente endurecedor en sistemas de resinas epoxidicas.
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REIVINDICACIONES

1. Compuesto de la férmula estructural 1

HoN NH

NH,
Férmula estructural 1

2. Procedimiento para la preparacion de 2-(3-(aminometil)-3,5,5-trimetilciclohexil)propan-1,3-diamina, mediante

A) reaccion de isoforonanitrilo y malononitrilo para dar el producto intermedio 2-(3-ciano-3,5,5-
trimetilciclohexilideno)malononitrilo,
y
B) hidrogenacion de 2-(3-ciano-3,5,5-trimetilciclohexilideno)malononitrilo en presencia de al menos un
catalizador.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que la hidrogenacion en la Etapa B) se lleva a cabo a 20-120°C y a
20-300 bares.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que la hidrogenacién en la Etapa B) se lleva a cabo en dos etapas
a 20-120°C y a 20-300 bares.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que la hidrogenacion en la Etapa B) se lleva a cabo en dos etapas
a 20-120°C y a 20-300 bares.

6. Procedimiento segun las reivindicaciones 4-5, en el que la hidrogenacion en la primera etapa se lleva a cabo a 40-
100°C y a 25-150 bares, y en la segunda etapa se lleva a cabo a 50-115°C y a 50-200 bares.

7. Procedimiento segun las reivindicaciones 4-5, en el que la hidrogenacion en la primera etapa se lleva a cabo a 60-
90°C y a 40-80 bares, y en la segunda etapa se lleva a cabo a 80-110°C y a 80-140 bares.

8. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 2-7, caracterizado por que se emplean catalizadores
elegidos de niquel, cobre, hierro, paladio, rodio, rutenio y cobalto.

9. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 2-8, caracterizado por que como catalizadores se
emplean catalizadores de paladio y/o cobalto.

10. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 2-9, caracterizado por que como catalizadores se
emplean catalizadores de tipo Raney o catalizadores con soporte.

11. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 2-10, caracterizado por que como catalizador se
emplea un catalizador a base de granulados de aleacion de cobalto activadas segun Raney, en donde el catalizador,
después de la activacion, presenta en su totalidad la siguiente composicion en porcentaje en peso (% en peso)
afnadiéndose las proporciones hasta 100%, referidas a los metales contenidos:

cobalto: 57 a 84% en peso
aluminio: 10 a 40% en peso
cromo: 1a2% en peso
niquel: 2 a4% en peso

y

con tamarios de particulas del catalizador, es decir, de las particulas de granulado con una distribucion estadistica
entre 3 y 7 milimetros (mm), en donde hasta 10 por ciento de las particulas pueden encontrarse también fuera del
intervalo mencionado del limite inferior o limite superior mencionado, pero también en cada caso hasta 10 por ciento
por fuera del intervalo mencionado del limite inferior y limite superior mencionados
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12. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 2-11, caracterizado por que la hidrogenacion tiene
lugar en reacciones de lecho fijo, preferiblemente en hornos de cuba, reactores de rejilla o reactores de haces de
tubos

13. Uso de 2-(3-(aminometil)-3,5,5-trimetilciclohexil)propan-1,3-diamina como endurecedor en composiciones de
5 resinas epoxidicas.
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