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MEMORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a ls solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 18 de Bnero de 1,966, con el mim. 321,906 . ..
en R
EsPAf A
por VEINTE afios
a nombre de STAMICARBON N,V,, entidad holandesa, establecida -

en van der Maesenstraat 2, Heerlen, Holanda, por:

"UN PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA LA PREPARACION DE E-CAPROLACTAMA“ .

La presente invencidn se refiere a la preparacién de -
epsilon-caprolactama, por reaccién de epsilon-caprolactona con -
amoniaco.

Es sabido que la reaccidén de epsilon-~caprolactona con
amoniaco produce no solo la epsilon-caprolactama deseada, sino -~
también grandes cantidades de otros productos. Las reacciones -
implicades son reversibles, de forma que se puede establecer en -
la mezcla de reaccidn un complejo de equilibrios, y, en consecuen-
cia, el rendimiento de lactama no es mayor de aproximsdamente 50%.

Je pueden obtener otras cantidades sdicionales de lactama a par -
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tir de los productos gue quedan tras la separacién de la lactama,
por ejemplo recirculando y haciendo reaccionar estos productos -
con amoniaco. MR

Se ha hallado shora que, en la preparacién de epéiién-
caprolactama por reaccidén de epsilon-caprolactona con amoniacéy -
a temperatura elevada y presién superatmosférica, y en la serpare-
cién de epsilon-caprolactama de la mezcla de reaccién, se obx?ene
mayor rendimiento de lactema si la mezcla de reaccidn se enfria -
répidemente antes de separar la epsilon-caprolactama. Asf, por el
procedimiento de la invencidn, se producen menores cantidades ce
productos residuales.

El enfriamiento de la mezcla de reaccidén se puede efec-
tuar enfriando repentinamente la mezcla de reaccidn, por ejemplo -
a una ‘temperatura comprendida entre 15 y 100¢C, y preferiblemente~
entre 25 y 502C, Ta relacién entre los componentes producidos en -
la mezcla de reaccién queds sustancialmente inalterada por el ré-
pido descenso de la temperatura de la mezcla de reaccién,segin -
1la 1nvenci6n; Egto se puede comparar con el efecto producido -
cuando se efectia el enfriamiento de la forma habitual, es decir,
desciende gradvalmente la temperatura de la mezcla de reaccién, -
cambiando entonces la relacién entre los componentes de la mezcla,
de forma que disminuye la cantidad de lactama finalmente produci-
da.

La mezcla de reaccidn se puede enfriar indirectamente,
por ejemplo por enfriamiento exterior, o directamente, por ejemplo
con ayuda de un disolvente frfo, o de hielo,

En teorfa, la conversidn de caprolactona en caprolac -
tama s0lo requiere 1 mol de emoniaco por mol de lactona, ¥y produ-

ce 1 mol de agua. Por lo general, el amonizco se usa en exceso, -
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en cantidades de hasta 50 moles, particularmente 2, 3, 5, 15, ~.
30 o 50 moles de amoniaco por mol de lactona. Si se usan meno- -
res cantidades, por ejemplo de 0,75 a 0,50 moles de amoniaéoﬂi-
por mol de lactona, serd menor el grado de conversidn.

3 El amoniaco se puede usar en forma de amoniaco gaséo%é;-
gseco, 0 como solucién acuosa amoniacal. -

La conversién se puede efectuar en presencia de digqiven-
tes. Son ejemplos de digolventes adecuados el agua, la pifi@ing -
y &teres, particularmente el &ter dibutilico, é&ter diamiliqéf&i -
dioxano; o hidrocarburos liquidos, particularmente tolueno,:iiA—
leno, decahidronaftaleno, heptano y octano. ‘

La temperatura a que se efectda la conversién puede estar
comprendida entre 200 y 4759C, Ila conversién a caprolactema es -
précticamente nula por debajo de 2002C, mientras que el uso de -~
temperaturas muy altas, mayores de 4752C, no ofrece ventajas, y -
provoca dificultades de funcionamiento.

La presién elevada usads en el procedimiento de la inven<
cién depende de la cantidad de amoniaco usado, y también de otras
condiciones de la reaccién, tal como de la temperatura. Ademés, -
la presién puede ser variada introduciendo gas inerte, tal como -
nitrégeno o vapor de hidrocarburo, en la cémara de reaccidén, Por
ejemplo, se pueden aplicar presiones de hasta 500 atm, particular-
mente de 50, 100, 2C0, 3CO y 500 atm,

Iras enfriar la mezcla de reaccidén segin la irvencién, se
puede separar la caprolactama, de forma conocida, por ejemplo me-~
diante extraccién,

Los olros productos formados, tales como amida del 4ecido

epsilon—hidroxicaproico,.epsilon~hidroxicapronitrilo y polimero -

§
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de caprolactama, se pueden recirculer, para que produzcan aue-
vas cantidades de lactama. N

La caprolactona se puede usar también como material - —
. - L4

de partida para la produccidén de caprolactona polimera.
Ejemplo 1

Se calentaron 114 g. de epsilon-caprolactona y 600 -
g. de amoniaco acuoso al 25%, en un autoclave de 2 litros,'--
durante 5,5 horas a 3202C, estando comprendidas entre 15C &ji%S
atm. lag preciones medidas a esta tewperatura. o

Inmediatemente después de terminar este tratamiento .-
térmico, ia mezcla de reaccién se enfrié, por eyeccidn desde el
autoclave, a través de un tubo enfriado, mantenido a una tempe-
ratura de 02C, con lo gue la temperatura de la mezcla se redu -
jo répidamente desde 320 a aproximadamente 302C, Después se -~
extrajo con cloroformo la mezcla de reaccidn, se separd de la =~
fase acuosa la solucién en clorofbrmo, y se destilé, producien~
do 80,5 g. de epsilon~ caprolacteama, correspondientes a un ren~
dimiento del T1%,

E1 4ratamiento posterior de la fase acuosa se describe
en el Bjemplo 2.

En la tabla adjunta se indican los resultados de un cier-
t0 nmimero de experiencias, efectuadas bajo distintes condicio =~
nes, con los métodos antes descritos, de enfriamiento y nueve -

tratamiento.
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Relacidn molar Relacién molar Temy. Tiempo Rendimiento de las~-- -
1,0/1actona NH/lactone (eC,) (horas) tama (%), ..

25 8,8 320 5,5 1 ,.

12,5 4y4 520 5,5 65
8,3 2,9 320 5,5 61 '

25 8,8 320 2 45

25 8,8 30 3 58

25 8,8 340 - 3 75

25 T 8,8 360 3 84

S1, en contraste con la invencidn, no se enfrfa rdpidamen -
te la mezcla de reaccidn, sino que se enfria desde 320 a 302C dejéndo~
la que renoss durante avroximadamente 10 horas, solo se obtiene el 33%
de epsilon~caprolactama, tras extraccién de la mezcla y destilacién -

del extracto.

Ejemglo 2.

La fase acuosa que quedd tras la extraccién de la solucidn
de lactama con cloroformo, como se describe en el Ejemplo 1, fué re -
circulada al autoclave, y se calentd a 320¢C, durante 5,5 horas., lma -
mezcla de reaccidn se enfria de la forma descrita en el Ejemplo 1, -~
¥ la lactama se recupera por extraccién con cloroformo. Se obtuvieron
26 g. de epsilon-caprolactama, correspondientes a un nuevo rendimiento
del 23%. 7

1a fasé acuosa que quedd de la extraceidn se volvid a recir-
cular al autoclave, y se calenté otra vez a 3202C, durante 5,5 horas.

Se enfrfa la mezcla de reaccién, y se vuelve a extraer. Ta cantidad -
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de epsilon~caprolactama obtenida fué de 4,5 g, correspondientes

& un nuevo rendimiento del 4%.
De esta forma, el rendimiento total de lactama, en €l
LI

procedimiento segin la invencién, fué del 98%. e

“y e

T oe

Bjemplo 3
En un autoclave de 2 litros se calentaron durante'Sg’-
horas, a 3609C, 114 g de polfmero de epsilon-caprolactona, §'§00

an 4

Z. de amoniaco acuoso al 25%, estando comprendidas entre 235,y -
265 dfm. las presiones medidas a esta temperatura. Inmediat%@éﬁ -
te despuds de terminar el tratamiento térmico, la mezcla dé»ggac-
cién se enfrib de la forma descrita en el Ejemplo 1. El produc -
to se extrajo con cloroformo, y la solucidén en cloroformo se des—
t116, produciendo 93 g. de epsilonpcéprolactama, correépondientes

s un rendimiento del 82%,
Ejemplo 4

En un autoclave de 2 litros se calentaron durante -~
5 horas, a 3209C, 114 g. de epsilon-caprolactona, 60 g. de amo-
niaco seco, y 600 g, de dioxano, estando comprendidas entre 58 -
y 60 atm las presiones medidas a esta temperatura. la mezcla de-
reaccidén se enfria de la forma descrita en el Ejemplo 1, y el -~
producto se destila a vacio, produciendo 79 g. de epsilon-capro -

lactama, correspondientes a un rendimiento del T0%.

Esta Solicitud de Patente de Invencidén que correspon-
de a la presentada en Holanda el 19 de Enero de 1.965, hajo el
ndmero 65-00631, se acoge a los beneficios del artfculo 3 del

vigente Bgtatuto sobre Propiedad Industrial.
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Tos puntos de invencidn propia ¥ nueva que se pre -
gentan para que sean objeto de esta Solicitud de Patente~4§a

Invencién, en Espafia, por VEINTE afios, son los siguienteé!:r

1). Un procedimiento mejorado para la preparacién de .
éi—caprolactama por reaccién de Eg-caprolactona con awo =
niaco a una temperatura elevada y presién superior a la q%f}i
mosférica, y eliminacién de ¢ ~caprolactama de la mezcla de
reaccidn, en el cual la mezcla de reaccidén es enfriada réﬁi;

damente antes de que sea separada la éE-caprolactama.

2), Un procedimiento como se reivindica en el punto 1,
en el cual la reaccidén se lleva a efecto a una temperatura -

comprendida entre 200 y 47590C,

3). Un procedimiento mejorado para la preparacién de -
$ ~caprolactama.

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

Esta Memoria consta de siete hojas escritas a mdquins

por una sola de sus caras.
7
Mearia, 19 FEB 196¢

P.A,

- d§_ElzaBy
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