2577694

P - 19 0294‘
- 1192 S.

2856696

MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE O E INVENCION
en
ESPARA

por VEINTE afios
a nombre de STAMICARBON N.V;, entidad holandesa, establecida en
2 van der laesenstraat, Heerlen, Holanda, por:
"UN METODO DE ELIMINAR IMPUREZA O IMPUREZA Y OLIGQMEROS DE UNA
SOLUCION ACUOSA IMPURA DE CAPROLACTAMA"

Este invento se refiere a la eliminacién de impurezas de
soluciones acuosas impuras de caprolactama conteniendo lacta-
mas oligémeras;

Las lactamas oligdémeras Que se encuentran en tales solu-

5 ciones son poli{meros de bajo peso molecular, constituidos ge-
neralmente por 2-5 moléculas de lactama; Estos oligémeros pue-
den ser lineales, o sea, tener una cadena abierta por reaccidén
con una molécula de agua, o ser ciclicas.

Soluciones de lactama conteniendo lactamas oligémeras se

10 obtlenen en la industria cuando se lavan las polilactamas a al-
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tas temperaturas. Generalmente, estas soluciones contienen 3-12
ror ciento en peso de caprolactama y 0,1-2 por ciento en peso

de oligémeros, y también impurezas, tales como resfduos de ca~
talizador, &cidos y bases orgdnicos, etc. Frecuentemente se en-
cuentran también pequefias cantidades de dcido aminocaproico. Ta-
les soluciones se forman también en la despolimerizacién incom-
prleta de resfduos de polilactaemas. Por rasones de conveniencia,
en adelante nos referiremos a estas dos clases de solucién como
"agua de lavado de lactama".

Se ha propuesto con anterioridad eliminar los oligémeros
lineales del agua de lavado de lactama por filtracidén y someter
luego el filtrado a una ulterior purificacién. Tal procedimien~
to, sin embargo, estd expuesto a la objecién de que los oligé-
meros forman una masa viscosa que es bastante diffcil de filtrar
y dif{cil de manejar.

Se han propuesto ya varios métodos de tratar el agus de
lavado de lactama sin filtracién. Ias lactamas dimeras y trime-
ras pueden ser despolimerizadas traténdolas con agentes de esci-
8ién dcidos o bdsicos a temperaturas por encima de 2002C. Se ha
propuesto también despolimerizar los oligémeros calenténdolos
a 2252C con NaOH del 50% de concentracién durante 10 horas y
ebullicién subsiguiente de la mezcla con metanol, con paso si-
multéneo de 802; Se ha propuesto ademds despolimerizar mis adén
agua de lavado de lactama parcialmente despolimerizada calen-
tdndola durante un tiampo largo con un cambiador de catién sus-
pendido en ella, con lo cual el aminodcido asi formado se une
cuantitativamente al cambiador de ién; a continuacidn, el cam~
biador de i6én se filtra y se trata con amoniaco para que se
disuelva el aminodcido. De la solucién resultante pueden eli-

minarse entonces las impurezas neutras y basicas tratando la
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solucién con un cambisdor de anién, al que se une de nuevo com-
pletamente el aminodcido; después de haber sido riltradec y lava-
do, el cambiador de anidén cargado se trata con COp a 40 atms. de
presién durante 10 horas, con lo que el aminodcido se disuelve
otra vez.

Como distinto de estas propuestas primitivas, segin las
cuales los oligdémercs se eliminan o se despolimerizan completa-
mente, en nuestra Patente Espafiola ng2 244;884 se describe y se
reivindica un procedimiento, segin el cual el agua de lavado de
lactama se usa para extraer lactama disuelta en un disolvente
orgénico précticamente inmiscible con agua. Con ello se aumenta
la concentracién de la lactama en el agua de lavado y se exalta
la solubilidad de los oligdmeros y la solucidén acuosa resultan-
te se purifica pasidndola por camhisdores de ion. Este métode sim
ple es practicable s6lo cuando se dispone de soluciones de lacta-
ma en disolventes organicos inmiscibles con agua, es decir, en
instalaciones para lactamas;

El presente invento pretende proporcionsr un procedimiento
en el cual el agua de lavado de lactams puede purificarse inde-
pendientemente de la ejecucidén de otreos procedimientos y sin
precisar despolimerizar los oligémeros;

Bl método megin el invento de eliminar impurezas de solu~-
ciones acuosas de ceprolactama conteniendo lactamas oligdmeras
e impurezas comprende pasar la solucidén acuosa a una tempera-
tura de 302C por lo menos por uno o mAs lechos fijos de cambia-—
dores de catién y/o anién;

La temperatura de La solucidn de lactama debe ser lo su-
ficientemente alta para que se disuelvan todos o casi todos los
oligémeros. Si se usa, por ejemplo, un sgua de lavado de lacta-

ma que contiene alrededor del 10 por ciento en peso de caprolac—
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tama y alrededor de 1 por ciento en peso de oligdmeros, la tem-
peratura minima para obtener resultados completamente satisfac-
torios es unos 502C. Bete limite inferior de temperatura puede
ser rebajado adicionando ceprolactama; sin embargo, el coste
extra implicado, hace el procedimiento impracticable a tempera-
turas por debajo de 3090;

La temperatura méxima depende de la sensibilidad a la tem—
peratura del (de los) cambiador(es) de ion usado(s). Bn general,
no es aconsejable usar los cambiadores de lon adquiribles actual-
mente en el comercio por encima de 1002C, pues entonces la vida
de estos cambiadores se acorta apreciablemente.

El procedimiento segin el invento se lleva a cabo preferen
temente a 40-708C, Generalmente, el agua de lavado de lactama
puede ser purificada a estas temperaturas sin adicién de mis lac
tama, sin que ocurra ninguna, o casi ninguna, ruptura de ciclos
de la lactams. ’

El invento puede llevarse a cabo de modo que se obtenga
wia solucién purificada exenta de oligémeros o una solucién pu-
rificada que contenga adn oligémeros. Dependiendo de la nature-
leza de las impurezas, la solucién cruda de lactama puede ser
dirigida sobre uno o més cambiadores de catidén solamente, sobre
uno o mis cambiadores de anién solamente o consecutivamente so-
bre ambos tipos. Puede hacerse uso también de una mezcla de es-
tos dos tipos de cambiador,

Cuando se dirige continuamente agua de lavado de lactams
conteniendo lactamaes oligdmeras disueltas sobre un cambiador o
cambiadores adecuados a 302C o més, los oligémeros lineales se
adsorben durante un cierto periodo y luego el l{quido que aban-
dona el (los) cambiador(es) contiene de nuevo oligémeros linea-

leas. Si se desea eliminar los oligdmeros lineales, puede cam-

-4 -



10

15

20

25

30

biarse el procedimiento, antes de alcanzar este estado, a una
cantidad nueva de cambiador. Preferentemente, sin embargo, la
solucién se pasa por el lecho o lechos de cambiador de ion dos
o més veces, ajustando la velocidad de tratamiento respecto a
la cantidad de cambiador(es) de modo que el liquido que sale fi
nalmente del lecho o lechos contenga lactamas oligdémeras linea-
les, asi como oligdémeros ci{clicos, pero esté exento de impure-
zaslindeaeables o contenga tal impureza en cantidad desprecia-
ble. Este procedimiento tiene las ventajas de que el procedi-
miento puede ser ejecutado con cantidades relativamente peque-
fias de cambiador de ion y de que después de evaporacién de la
solucién liberada de impurezas indeseables, puede polimerizar-
se la lactama calentando a 200-3009C sin adicién de iniciadores
de polimerizacién.

S1i se pasa por un cambiador de catién agua de lavado de
lactama conteniendo pequefias cantidades de 4cide inorgénico u
orgénico ademds de las impurezas bésicas, se obtiene una solu-
cién de lactama que contiene oligémeros, los cuales, parcialmen
te por influencia del Acido ain presente en ella, pueden ser po
limerizados del modo usual después de evaporacién. En muchos
casos, sin embargo, es preferible eliminar el Acldo por medio
de un cambiador de anién, pues este 4cido no es realmente nece-
sario para iniciar la polimerizacién. Si, no obstante, fuera
necesario que este 4cido estuviera presente en la polimeriza-
cién, se deberia procurar que tuviera una concentracién cons—
tante en la zona de polimerizacién y generalmente es mis préc-
tico eliminarlo de la solucién y afiadirle a continuacién en la
cantidad deseada;

Preferentemente, el agua de lavado de lactama se pasa

primero por un cambiador de anién y a continuacién por un cam-
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oligémeros lineales y a mostrar reaccién débilmente bésica.
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Si se evapora este liquido al 100%, se obtiene una capro-
lactama que contiene oligdmeros, que es de excelente calidad.
Esto puede verse, por ejemplo, por el llamado ™umero de perman
ganato", esto es, el nimero de segundos que paéan antes de que
una solucién acuosa de lactama al 3% en peso, conteniendo 1 ml
de permanganato potdsico 0,01 N, se decolore a 202C. Este nime-
ro es superior a 2000, mientras que el del agua de lavado origi
nal es 8sdlo 120;

Si la solucidén, completamente o casi completamente deseca~-
da por evaporacién, se calienta durante 24 horas é 2602C en atmés
fera de nitrégeno, se forma una policaprolactama completamente
blanca ein adicién de iniciadores de polimerizacién. EL mismo
producto se obtiene también si durante el calentamiento se afla-
de lactama exenta de oligdmeros.

La primera colwma de cambiador de ion debe ser regenerada
cada 3 § 4 dias, la segunda cada 6 § 7 dfas. Naturalmente, la
tercera columna, que solamente sirve como dispositive de seguri-
dad, tiene una vida més larga. ILos oligémeros lineales adsorbi-
dos se eliminan de ambos tipos de cambiador pasando por estos
cambiadores &cido nitrico 4 N o 4cido sulflrico 4 N a 509C. Des-
pués de haber sido lavado con agua, el cambiador de catidén estd
de nuevo dispuesto para el uso; el cambigdor de anidén se activa
con una solucién 1 N de hidréxido sédicq. Asf{, pues, ambos cam-
biadores pueden ser usados muchas veces.

Esta solicitud, que corresponde & la presentada en Holan-
da el 14 de Febrero de 1959, bajo el Ném; 236;157, se acoge a
los beneficios del articulo 51 del vigente Bstatuto sobre Pro-
piedad Industrial;



10

15

20

25

Los puntos de invencién propia y nueva que se presentan

NOTaA

rara que sean objeto de esta Patente de Invencidn en Espafia, por
VEINTE aflos, son los siguientes:

12, - yn método de eliminar impureza o impureza y oligd-
meros de una solucidn acuosa impura de caprolactama que contie-
ne oligémeros de lactama, que, a temperatura ambiente, forman
en ella una fase sélida, cuyo procedimiento comprende hacer pa~
sar la solucién acuosa a una temperatura de por lo menos 302 C
a través de uno o.més permutadores de cationes y/o anicnes.

29, ~ Un método seglin el punto 12, en el cual la tempera-
tura es de 40 a 702 C;

3ﬂ. - Un método segin los puntos 12 o 28, realizado de
tal manera que la solucidén tratada contenga tqdavia oligémeros
de lactama lineales aunque posiblemente en menor concentracién
que la solucidén original.

40; - Un método segin los puntos 12, 20 o 32, en el cual
la solucién se conduce primero sobre un permutador aniénico y
luego sobre un permutador catidnico.

59; -~ Un método segin cualquiera de los puntos anterio-
res, en el cual se eliminan oligémeros lineales unidos al per-
mutador o permutadores iénicoe, haciendo pasar sobre los per-
mutadores dcido sulfirico o Acido nitrico de una concentracién
mayor de 2 N.

62. - Un método de preparar policaprolactama, que com-
prende evaporar completa o parcialmente una solucién obtenida
por un método segin los puntos 12 a 42 y calentar luego el re-

s{duo a una temperatura de 200 a 3002C.
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72, - T método de eliminar impureza 0 impureza y oligd-
meros de una solucidn acuosa impura de caprolactama.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y
con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de nueve hojas, escritas por una sola

carae
Ay 2 q£4 §
Madrid, QRIS
260
,T{\‘ A.
allfeno de Blaalegn
r&(’ EU“ x




	Bibliographic data
	Description
	Claims



