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MEMORTA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en

E S P a N A

por VEINTE afios
a nombre de INVENTA A.G. FUR FORSCHUNG UND PATENTVERWERTUNG,
entidad suiza, establecida en Stampfenbachstrasse 38, Zurich,
Suiza, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PURIFICACION DE LACTAMAS"

En la polimerizacibn de lactamas se necesita el
mondémero en forme muy pura, Especialmente para la denomi-
nada polimerizacién ré4pida se plantean para la lactama al
tas exigencias de pureza, a saber, junto con una pureza
lo més absoluta posible se desea un grado de pureza que
permanezca siempre igual del material a polimerizar. Sin
embargo en las lactamas, variando segin la forma de fabri
cacibn se pueden encontrar impurezas, cuya presencia se
hace apreciable de forma perjudicial incluso en las peque

filas cantidades que se presentan, y por ejemplo pueden
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impedir incluso la polimerizacién répida.

Para la purificacién de lactamas, por ejemplo
de la epsilon-caprolactama, se han propuesto ya diversos
métodos, por ejemplo la destilacién con o sin adicién de
productos quimicos tales como por ejemplo lejla de sosa
(D.R.P. 861.363) u 6leum (patente holandesa T70.839), ex-
traccién con disolventes (DAS N¢ 1,031.308, patente suiza
326.952), cristalizacibn a partir de disolventes (paten~-
te briténica 837.070), tratamiento con intercambiadores
de iones {DAS N2 1.150.986) y tratamiento con permanga-
nato (D.R.P. 966.502), La etapa final es en este caso ge-
neralmente un sistema de destilacién de varios evaporado-
res en capa delgada o columnas de fraccionamiento. Los pro .
cedimientos indicados tienen diversas desventajas. As{i,
para la destilacibn de la lactama se necesita una canti-
dad de energla relativamente grande pars la evaporsacidn;
también en este caso determinadas impurezas son separadas
solo de manera muy incompleta. Con la carga térmica rela-
tivamente alta se pueden formar durante la destilacibn
nuevas impurezas. En la extraccién o cristalizacién a par-.
tir de disolventes se debe trabajar congrandes cantidades
de disolventes. La reciclacién del disolvente es rica en
pérdidas y necesita de nuevo una destilacién.

Se ha mostrado ahora que la cristalizacién par-
cial de lactamas a partir de la masa fundida constituye
un excelente método de purificacién, que no necesita nin-
gin producto quimico extrafio y es muy econbémico, ya que
en relacién con la destilacién se debe aplicar solamente
una limitada cantidad de energla para el calor de fusibn.
El efecto de purificacién resulta en este caso del equi-

librio de fusifn que se establece a la temperatura de so-
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lidificacién de la lactama. En efecto, si una masa fundida
de lactame es enfriada hasta su punto de solidificacién, los
cristales que se separan primeramente serén més puros que

lo era la sustancia de partida, ya que la mayor parte de las
impurezas son de punto de fusibn ,4s bajo o forman eutécti-
cos de punto de fusibn més bajo, con la lactama y por ello
al solidificar se concentran o enriquecen en la masa fundida.
La energla, que fué utilizada en forma de calor de fusibn, re-
sulta nuevamente libre en forma de calor de cristalizacién.
El calor de cristalizacibén que se libera es también una medi-
da para la cantidad de los cristales resultantes. Debe ser
evacuado o retirado hasta que se obtenga una masa cristalina
facilmente separable. Esto se puede verificar por ejemplo

en un refrigerante con rascador, lo que sin embargo es muy
costoso en aparatos. No es posible una cristalizacibn en
vacfo a causa del bajo punto de fusibn y del alto punto de
ebullicibn de las lactamas. Otra posibilidad es la evacua~
cibn o retirada del calor por introduccién de un gas inerte,
con lo que se logra simulténeamente también un efecto favo-
rable de aireacibn. Sin embargo a causa del pequefio calor
especifico de los gases se necesita para ésto una circula-
cibn de gas relativamente alta o sino un espacio de tiempo
muy largo. Por ejemplo se necesitan aproximadamente 1,9 li-
tros de nitrbégeno a 202C para llevar a cristalizacibn 1 g.

de caprolactama a la temperatura de solidificacién.

Se ha encontrado shora que se puede evacuar o re-
tirar muy sencillamente el calor de cristalizacibén y lograr
con ello ademés un efecto termoquimico favorable, cuando
se funde so0lo una parte de la lactama a purificar y se afiade

el resto en forma sblida a la masa fundida. De esta Gltima se
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retira de esta manera el calor de cristalizacién. De manera

sorprendente se demostréd que ya despuds de un corto mezclado

da lactama sbélida afiadida se encuentra también en el equili-

brio de fusibn.

El procedimiento seglin el presente invento para la
purificacién de lactamas esti caracterizado porque se afiade
a una masa fundida, mantenida adiabAticamente, de 50 a 90
partes en peso de lactama, 50 a 10 partes en peso de lactama
s86lida y después de establecer el equilibrio de fusién se se-
para la masa eristalina de la masa fundida. Para asegurar una
separacidn buena y fécil de realizar de cristales y masa fun-
dida, la masa cristalina resultante debe tener una fluidez
suficiente. Convenientemente seéscoge por ello la proporcidbn
en peso de masa fundida y lactama sélida de forma que resulta
una mezcla que contiene de 30 a 70% en peso de cristales.
De forma ventajosa el procedimiento segfn el invento se pue-
de ejecutar por ejemplo fundiendo el 70 a 80% en peso de una
cantidad de lactama a purificar, haciendo cristalizar una par-
te de la lactama por adicién del restante 20 a 30% en peso
de lactama a la temperatura ambiente Yy separando la masa
cristalina obtenida en masa fundida y cristales.

Ventajosamente se afiade a la masa fundida una can-
tidad calculada de lactama sélida que es suficiente para for-
mar el contenido calorifico de la mezcla de forma que después
de establecer el equilibrio de fusibn resulta una determinada- .
cantidad de lactama cristalizada. Con un calor de fusibn o de
cristalizacién de 29 cal/g de caprolactama, un calor especi-
fico de 0,55 cal/g/°C, un punto de solidificacién de 68,52C,
una temperatura de la masa fundida de caprolactama de 70e¢C
Yy una temperatura de la caprolactama sélida de 202C, evitan-
do otras pérdidas de calor, por ejemplo 27 partes de caprolac-
tama s6lida afladidas a 73 partes de masa fundida, después

de establecer el equilibrio de fusidn, producen 50 partes de
—fm
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Y

caprolactama cristalizada. Para purificar por ejemplo 100 ge.
de caprolactams de la manera indicada se necesitan para la
fusibn 4,120 calorfas. Cristalizando de la manera usual se
necesitarfa aplicar para fundir esta cantidad 5.650 calorias
y después se deberfan evacuar de nuevo 1.532 calorlias del ca-
lor de cristalizacién.

Ia lactama s6lida puede ser afiadida en forma de pol-
vos, cristales o escamas, habiendose de cuidar de una buena
mezela Intima del conjunto con el fin de un rédpido estableci-
miento del equilibrio de fusibn. Esto se verifica por ligera
agitacibn o por introduccién de nitrégeno precalentado, pudién-
dose utilizar como gas por ejemplo también aire, hidrégeno o
un gas noble. Fl equilibrio se ha establecido de 5 a 30 mi-
nutos después de la adicibn de la lactama sblida. E1 recipien-
te de cristalizacién debe ser protegido de pérdidas de calor
para que se mantenga el balance térmico y se evite el depbsi-
to de costras de lactamas en las paredes. Esto se verifica
gislando bien el recipiente de la manera usual o regulando
termostéticamente la temperatura de solidificacién por medio
de una camisa que contiene un liquido tal como por ejemplo
agua.

La masa cristalina resultante es separada de la
masa fundida. Esto se verifica por ejemplo con ayuda de un
filtro de succién precalentado a la temperatura de solidifi-
cacibén o con una centrifuga de deslizamiento correspondiente-
mente precalentada. La masa fundida separada puede ser uti-
lizada varias veces para la cristalizacibn, no pudiéndose
observar en este caso ninguna disminucién de la pureza de
los cristales obtenidos,

Caso deseado, se puede someter a la lactama bruta
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antes de la purificacibén a un tratamiento brevio‘ con perman-
ganagto de potasio; De manera sorprendente dicho tratamiento
previo conduce a productos finales especialmente puros; otros
agentes de oxidacién tales como por ejemplo H202 y NaOCl no
muestran ningtn efecto de purificacién, o incluso uno negati-
vo. El aislamiento de la lactama bruta y el tratamiento pre-
vio con permanganato potédsico se verifican por ejemplo extra-
yendo la lactama bruta (aceite de lactama) resultante después
de la sintesis, con un disolvente orgénico tal como por ejem-
plo benceno. El extracto es extraido de nuevo con agua y el
disolvente separado por extraccibdn es aprovechado después de
una separacién total o parcial por destilacibn de las impure-
zas enriquecidas para una nueva extraccién de aceite de lacta-
ma. La lactama que se encuentra en la solucibn acuosa es tra-
tada entonces coﬂKMnO4. Preferiblemente la solucién acuosa es
tratada a 30-802C comn 0,01-0,1% en peso de KUNO , referido a
la lactama presente, hasta que todo el KM'nO4 he, sido reducido
a didxido de manganeso. De manera conveniente'este tratamiento
estd unido con una separacibdn parcial por destilaciédn del agua.
Después de una filtracibn se separa el agua restante y la
lactama obtenida es llevada a la cristalizacién.

La cristalizacién se puede llevar a cabo de manera
discontinua, pero también se puede efectuar de forma continua.
Para cristalizar de forma continua se afiade a una masa cris-
talina, que se encuentra en equilibrio de fusién en un tubo
de cristalizacibn, desde arriba, bajo agitacibn, de forma
continua, masa fundida renovada y lactama sélida en determi-
nada proporcién, mientras que por abajo se retira en la misma
medida masa cristalina y se lleva a una centrifuga de desli-
zamiento. La cantidad de lactama introducida o retirada en

relacibén con la magnitud del recipiente se corresponde con
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el tiempo para el establecimiento del equilibrio de fusién
¥y con ello se corresponde con el tiempo de permanencia. Las
aguas maderes separadas pueden ser devueltas de nuevo en su
mayor parte directamente, eventualmentes después de una se-
paracién de escamas, a la misma cristalizacibn, o son cris-
talizadas de nuevo completamente en una segunda etapa. En

el Gltimo caso los cristales resultantes en la segunda etapa
pueden servir como adicibén de material sélido en la primera
etapa. Una parte de las aguas madres, en la cristalizacién
de varias etapas una parte de las aguas madres de la Gltima
etapa, es devuelta a una etapa de purificacién previa, por
ejemplo a la extraccibén de la lactama bruta con un disolven-
te orgéhico.

Las impurezas enriquecidas de las aguas madres
permanecen después de la nueva extraccién de la fase orga=
nica con H20, en su mayor parte en el disolvente. El resi-
duo de impurezas concentradas gque queda después de la rege-
neracién del disolvente es retirado del proceso. Segln la
calidad de la lactama bruta, por variacién de la cantidad
de agua utilizada para la nueva extraccién , por variacién
de la cantidad de disolvente que es regenerado por destila-
cibén, se puede separar mayor o menor cantidad de concentra-
do de impurezas fuera del proceso. Ya que por lo demés hay
un circuito cerrado, en el procedimiento segfin el invento
se alcanza un rendimiento muy alto de lactama pura.

La lactama purificada de esta manera es excelen-
temente apropiada para la polimerizacibn répida.

Una indicacibén de la pureza de la lactama es
el punto de fusiébn, el Indice de permanganato (IP), el in-
dice de bases voldtiles (IPV) yél denominado Indice APHA.
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El IP es el tiempo en segundos que se necesita para decolorar
ml de solucidn de KMnO4 N/100 mezclada a 100 ml. de una So=-
lucién acuosa de lactama, hasta el tono de color de una can-
tidad igual de solucién de comparacién. La solucibén de compa-
racién se prepara disolviendo 3 g. de 00012.6H20 y 2 g. de
CuSO4. 5H20 en 1 litro de agua. El IPV se averigua destilando
desde una solucién de 20 g. de lactama en 200 ml. de NaOH 1N,
100 ml. de agua en un recipiente cargado con &cido N/10. E1
consumo enm. de 4cido K/10 encontrado por valoracién por re-
torno y el equivalente a las bases separadas por destilacién,
representa el Indice de bases volétiles. E1l Indice APHA se
mide por comparacién de una solucién acuosa de lactama al
40% con la serie de dilucién de una solucién normalizada.

Ia solucién normalizada contiehe 1,245 g. de cloroplatinato
de potasio K2Pt016 vy 1 g. de cloruro de cobalto en 1 litro

de agua y corresponde a 500 unidades APHA.

Los siguientes ejemplos deben explicar atn més el
procedimiento segln el presente invento, pero sin limitar a
éste de ninguna manera. La temperatura estéd dada en 9C, ¥
como partes se entienden las partes en peso.

Ejemplo 1: 75 kg. de masa fundida de caprolactama con un IP
de 450 y un IBV de 0,33 se cargan en un recipiente de V4A

de 120 litros bien aislado con lana mineral, que tiene de-
bajo una vdlvula caldeable y estd provisto con un mecanismo
de agitacién. La masa fundida de caprolactama tiene una tem-
peratura de 70,52C. Entonces se afiaden en 15 minutos, bajo
agitacibn, 25 kg. de escamas de caprolactama de la misma
calidad que la masa fundida. Mientras que las primeras par-

tes de las escamas se disuelven todavia en la masa fundida,

con mis adicibén se forma pronto una masa cristalina con
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la adicién de la caprolactama sblida se sigue agitando

despacio durante 15 minutos. ZEntonces se conduce la masa
cristalina a través de la vadlvula caldeada a una centrifuga
de deslizamiento precalentada. A partir de la masa cristali~

na separada por centrifugacién resulta el 46% en forma de

" cristales y el 54% en forma de masa fundida. Los cristales

obtenidos de caprolactema (44kg) tienen entonces un IP

de 6.800 y wn IBV de 0,07,

Ejemplo 2: En un recipiente con camisa de 150 litros de
capacidad, que est& provisto con agitador y una tuberia

de descarga caldeable, se cargan 90 kg. de escamas de capro-
lactama. Esta caprolactama tiene un IP de 1,000 y un IBV

de 0,25. Por caldeo de la camisa con agua a 80-959C se

funde la caprolactama bajo agitacibén. Tan pronto era su-
cedido esto y la masa fundida ha alcanzado una temperatura
de 69-712C se carga la camisa con agua a 68,5=69,52C. En-
tonces se afiaden bajo agitacién 30 kg de escamas de caprolac-
tama de la misma calidad, resultando una masa cristalina
con una temperatura de 68,52C., Después de una nueva agita-
cibn a 1/4 horas, se descarga la masa cristalina y se sepa-—
ra con una centrifuga de deslizamiento precalentada en
cristales y masa fundida. Los cristales de caprolactama
(55,4kg) que constituyen aproximadamente el 48% de la masa
cristalina, tienen ahora un IP de 8,000 y un IBV de 0,04,
Ljemplo 3: 120 kg de escamas de caprolactama, que se ob-
tuvieron a partir de las masas fundidas separades de otras
cristalizaciones, son cristalizadas tal como se indics

en el ejemplo 2. Ia caprolactama tenfa antes de la crista—

lizacibn un IP de 340 y un IBV de 0,46. Los cristales de
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caprolactama (53,7 kg) que se obtienen después de la cris-
talizacibén, tienen un IP de 7.100 y un IBV de 0,08.
Ejemplo 4: 120 kg. de laurino-lactama con un punto de fu-
sibén de 147¢9C (IP=%50) son cristalizados tal como se in-
dica en el ejemplo, 2, afiadiendo a una masa fundida de 90
kg. a 1492C, 30 kg. de laurino-lactama a la temperatura
ambiente. Despuéds de la separacibdn por centrifugacibn con
una centrifuga de deslizamiento correspondientemente pre-
calentado, se obtienen 58,7 kg. de laurino-lactama con un
punto de fusibén de 152,59C (IP = 6.800).

Ejemplo 5:(véase figura 1). Se obtienen por hora 1.785 par-
tes de aceite de lactama, que contienen 1.250 partes de

caprolactama, juntamente con 246 partes de aguas madres

de lactama procedentes de la segunda etapa de cristalizacién

(22/25) a través de la conduccién (1) se conducen a la par-
te de extraccidbdn (2) y se extraen con benceno. Mientras a
través de la conduccibdn (3) sebepara una solucibén acuosa
de sulfato de amonio, una solucibn bencénica de lactama
aproximadamente al 13%, cuya lactama tiene un IP de menos
de 200, un IBY de 0,56 y un indice APHA mayor de 35, pasa
a través de la conduccién (4) a la parte de extraccién

(5) para la nueva extraccibén con agua. E1 benceno extraido
es conducido a través de la conducciébn (6) a la destila-
cién (7). E1 benceno separado por destilacién vuelve a
través de la conduccibén (8) a la extraccién (2) mientras
que a través de la conduccibn (9) se retiran 45 partes por
hora de lactama fuertemente impurificada. La solucién
acuosa de lactama que proviene de la extraccibm (5), que
tiene una concentracién de aproximadamente 33%, es condu=~
cida a través de la conduccién (10) a la evaporacién previa

(11). Simulténeamente se llevan a través de la conduccidn
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suelto en agua y 7 partes de carbdn activo suspendido con
agua, & la evaporacibn previa (1l). La solucibén tratada,
con la finalidad de la separacién de carbbn y didxido de
manganeso, es conducida por la conduccién (13) a través

de la instalacibn de filtracibén (14) y penetra entonces
por la conduccibn (15) a la evaporaciém final (16). Por
la conduccibn (17) penetran 1.446 partes por hora de lac-
tama gue contiene todavia como méximo 0,5% de agua, a 809C
dentro del recipiente de cristalizacibn (18), que tenia
una capacidad de 1.500 partes en volumen. Simulténeamente
se mezclan 954 partes por horg de cristales de lactama

a 312C procedentes de la 228 etapa de cristalizacién a tra-
vés de la conduccién (19). La masa cristalina es conducida
a través de la conduccién (20) a la centrifuga (21). Desde
all! se retiran 1.200 partes por hora de cristales de lac-—
tama purs. Las aguas madres (1.200 partes por hora) son
conducidas a través de la conduccién (22) a 722C a la se-
gunda etapa de cristalizacibn (23) y son mezcladas con 708
partes por hora de lactama de aguas madres de las que se
han separado las escamas procedentes de la segunda etapa
de cristalizacién. Esta dltima es llevada a 45°C por la
conducecién (24). La masa cristalina es llevada por la
conduccibn (25) a la centrifuga (26). Los cristales allf
separados pasan a través de la conduccibdn (19) a la primera
etapa de cristalizacién, mientras que las aguas madres a
través de la conduccién (27) son desprovistas en parte de
las escamas con el rodillo de refrigeracién (28) y vuelven
a la segunda etapa de cristalizacibn, y en parte pasan jun-

tamente con el aceite de lactama a la extraccién (2).
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La lactama obtenida en (21) tiene un indice de
permanganato de 14.500, un Indice de bases voldtiles de
0,03 y un Indice APHA de 2. El rendimiento, referido a
la lactama bruta empleada, es de 96%.,

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Suiza con fecha 15 de Junio de 1.965 bajo el
N2 8300/65 se acoge a los beneficios del Artfculo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de la presente solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son
los siguientes:

l.~ Un procedimiento para la purificacibén de lac-
tama, caracterizado porque a una masa fundida, mantenida
adiabdticamente, de 50 a 90 partes en peso de lactama,
se afiaden 50 a 10 partes en peso de lactama sélida, y
después de esfablecer el equilibrio de fusidbn se separa
la masa cristalina de la masa fundida.

2.~ Un procedimiento segfin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se escoge la proporcidn en peso de
masa fundida a lactama sélida.aﬁadida de manera que la mez-
cla resultante contiene de 30 a 70% en peso de cristales.

3.~ Un procedimiento segln las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porque se funde 70 a 80% de una can-
tidad de lactama a purificar, se hace cristalizar una par-
te de la lactame por adicién del restante 30 a 20% de lac-
tama a la temperatura ambiente, y se separa la masa cris-

talina obtenida en masa fundida y cristales.

=] D



MCC.

10

15

4.~ Un procedimiento segln las reibindicaciones
1l a 3, caracterizado porque la lactama bruta es tratada
antes de la purificacién en solucidn acuosa, a 30-809C,
con 0,01 a 0,1% en peso de permanganato de potasio, refe-
rido a la lactama presente.

5.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
1l a 4, caracterizado porque son purificadas lactamas con
7 a 13 miembros en el anillo.

6.~ Un procedimiento para la purificacién de lac-
tamas.,

Tal y como se ha descrito en la memoria que ante-
cede, representada en los dibujos gue se acompafian y para
los fines que se han especificado.

La presente memoria consta de trece hojas escri-
tas a miquina por una sola cara.

Medrid, 49 JUl 1860

P.A.
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