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"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION GLICOLIDA
SUSTANCTAIMENTE FURA",-

esgéiﬂbﬂéw AMERTCAN CYANAMID COMPANY, entided norteamericana,
residente en Berdan Avenue, Township of Wayne, Estado
de New Jersey, EE.UU, de A.

La presente invencidn se relaciona con un
procedimiento para preparar una composicidn glicdlida
sustancialmente pura a partir de una composicidén gli-
cdlida parcialmente purificeda, recristalizada, gque

5. contiene algunas impurezas, y que comprende calentar
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una capa de dicha composicidn parcialmente purificada,
que contiene algunas impurezas, a una temperatura com-
prendida entre 75 y 130°C aproximadamente, bajo una pre=-
sidn absoluta no mayor de 2,5 mm de Hg, mientras se pro-
vee vertiealmen?e una superficie de enfriamiento lnme-
diatamente por éneima de dicha composicidn glicdlida,
parcialmente purificada, a una distancla no superior a
25,4 cm aproximadamente y sin embargo fisicemente sepa-
reda de dicha capa, enfridndose constantemente dicha su-
perficie de enfriamiento hasta una temperatura no superior
a 429C de manera que dicha composicidn glicdlida sustan-
cialmente pura es sublimada e partir de dicha composicidn
glicélida parcialmente purificada, quedando depositada
en forma sustancialmente pura sobre dicha superficie de
enfrismiento, y recuperar dicha composicidn glicdlida
sustanclalmente pura a partir de dicha superficle de en-
friamiento.

| Pusde requerir alguna aclaracidn el uso, en
esta descripeidn, de las expresiones "una composiciodn
glicdlida sustancialmente pura" y "una composicidn gli-
cdlida pareialmente purificada que contiene algunas im-
purezas? Para determinsr la pureze de una determinada
composicidn glicdlida, se ha establecido un ensayo que
se lleva a cabo de la sigulente manere. Se dispone una
muestra pesada de glicdlida en un tubo herméticamente
cerrado en su extremo inferior y que contiens una pe-
quefia bolita de acero magnético. A la composicién gli-
célida se agrega 0,0013%, en peso, respscto al peso
de la composicidén glicdlida, de cloruro estannoso di-

hidratedo como catalizador y 0,66%, en peso, respecto
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a la misma base, de alcohol laurflico. Se evacua
entonces el tubo y se le cierra herméticamente en
su extremo superior. Se dispone el tubo verticalmen-
te en una cémara calentada a 222°C y se mide periddica-
mente la viscosided de la gliedlida que se polimeriza,
mediante el tiempo de caida en seg/cm de la bolita en
cafda libre hasta que se alcanza una viscosidad médxima
en 60 a 90 min, aproximadamente. Cuando se ensaye de
esta manera una muestra de :una composicidn glicdlida,
que he sido recristalizada en acetato de etilo e iso-
propanol, y luego complétamente secads, se obtiene una
viscosidad méxima de 110 seg/cm del tiempo de caida.
Se sublima entonces de acuerdo con el procedimiento
del Ejemplo 1 descrito més adelante, una poreidn sepa-
rada de le muestra de la glicdlida dos veces recristali-
zada, y se obtlene una viscosidad de 236 seg/cm a pesar
de que se mantlenen constantes las condiciones de la
polimerizacidén. De acuerdo con esto, se puede ver que el
procedimiento de sublimacidén de la presente invencidn
elimina sustancialmente todas las impurezas que estén
presentes en la composicidén glicdlida parcialmente pu-
rificada, permitiendo as{ la producoidén de un material
polimero mds viscoso, lo cual refleja a su vez un mayor
peso molecular. Cualgquier muestra que permite la produc-
cidn de un material polimero que tenga una viscosidad
mayor de 217 seg/cm aproximadamente, mediante este en-
sayo, se considera que es una composicidn glicdlida
sustencialmente pura,

Al poner en prdctica el procedimiento de

la presente invencidn, el doido poliglicdlico de bajo
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peso molecular reacciona en presencia de un cata-
lizador apropiado que se sabe en la téenica que for-
ma el dimero ciclico identificado como glicdlide, Se-
gin se menciond mds arriba, esta composicidn glicdlida
contiene ciertas impurezas no identificadas que 4ifi-
cultan la subsiguiente polimerizacidn de glicdlida a

un polimero de alto pseso molecular. Tal como se le

usa aqui, el término "impurezas" indica le presencia

de materiales que dificultan la subsiguiente polime-
rizaocién de la composicidén de glicdlide a un nivel
selecclonado de alto peso molecular. Como consecuencisa,
es necesario hacer lo més pura posible la composicidn
glicdlida impura antes de emprender la etapa de poli-
merizaeidn. Como medida inieial en la purificacidn de
la composicién glicdlide impura, es dltamente deseable
recristalizar el material de glicdlida impura, disol-
viendolo primeramente en un disolvente tal como alcohol
ter-amilico, alcohol iscamilico, isopropanol, benceno
y similares. Por recristalizacidn se elimina una can-
tidad significativa de las impurezas. Se prefiere que
la composicidn glicdlida original, que contiene las im-
purezas no identificadas, sea recristalizeda por lo me-~
nos dos veces en cualquiera ds los disolventes menclo-
nados més arriba. Si as{ fuera conveniente, se puede
recurrir a una tercera, cuarta o quinta recristaliza-
ciones en estos disolventes pero, por regla general,

no se logra separar una cantided apreclable de impurezas
adlclonales despuéds de la segunda recristalizacidn. En
este punto se estima que todavia queda alrededor de

% a 5% en peso, respecto al peso total de la composicidn
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glicdlide parcialmente purificada, recristalizad&;ll "
con ciertas lmpurezas no identificadas que no se
subliman,

Se introduce esta composicidén glicdlida par-
clalmente purificada recristalizada, quse contiene to-
devia una pequefia cantidad de impurezas, en un reci-
plente apropiado en forma de una capa sobre una super-
ficle dentro del recipiente, calenténdose dicha super-
ficle a una temperatura comprendide entre 75 y 1309C
aproximedamente a una presidén absoluta no superior a
2,5 mn de Hg aproximademente. Dentro del reeipiente
cerrado, estd verticalmente dispuesta, inmediatamente
por encima de la capa de la composicién glicdlide par-
clalmente purificada, una superficle de enfriamiento
que estd dispuesta a una distencia no superior a 25,4
cm aproximadamente con respecto a la capa calentade,

y sin embargo dicha superficie de enfriamiento estd
f{aiecamente separade de dicha capa calentada. Cuando
se callenta la composicidn glicédlida impura, une par-
te del material glicdlida pura pasa & través de una
etapa de transicidn desde una fase sélida hacia la fa-
sSe vapor y se eleva como vapor desde la capa sdlida,
tomando contacto con la superficle de enfriamiento
dispuesta inmedlatamente por encima, siendo de inme-
diato recogldo en una condicidén sustancialmente pura
sobre la superficlie de enfriamiento. Se mantiene la
superficie de enfriamiento a una temperatura de apro-
ximadamente 42°C o menos. Se puede llevar a cabo el
enfriamiento proveyendo un reciplente hueco con un

drea de superficie inferior comparativamente grande,
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introduciéndose un refrigerante en dicho recipiente
hueco. Idealmente, se pusde hacer circular agua co-
rriente fria comin, a través del recipiente hueco
inyectando el agua fria a través de un conducto que
conduce desde la parte superior del recipiente hueco
hacia abajo hasta un drea que se encuentra préctica-~
mente en el fondo del recipiente donde existe la su-
perficie de enfriamiento. Se llena el recipiente con
el agua y se provee un tubo de salida en la parte su-
perior del recipiente de manera que el agua fria entra
y sale continuemente del recipiente de enfriamiento. Se
puede usar fdcllmente temperaturas tan bajas como L 6
32C cuando se emplea agua fria como refrigerante. Sin
embargo, se podria también usar un refrigerante que ten-
ga un punto de fusidn significativamente inferior a 0¢C
¥y, como consecusncia, estaria todavia en estado liquido
y permitiria el uso de temperaturas inferiorss a 02C.
Se prefiere calentar la capa de composicidn
glicdlide parcialmente purificada, recristalizada, has-
ta una temperabura de aproximadamente 95 y 1l0SC y, de
preferencla, cuando se encuentra bajo una presidn abso-
luta menor de 0,5 mm de Hg y de acuerdo con la eflcacia
de la presidn reducida sobre el sistema y la capacidad
del aparato para soportar una presidn ain més baja, se
podria utilizar presiones absolutas tales como 0,1 mm
de Hg. La forma de realizacidn mds preferida seria uti-
lizar presiones absolutas que varian sproximedamente entre
0,03 y 0,07 mm de Hg. Se prefiere ademds utilizar la ba-
ja presién mencionada mids arriba mientras se utiliza tam-

bién temperaturas vara calentar la composicidn glicdlida
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parcialmente purificade, recristalizada, entre apro-
ximadamente 95 y 110¢C, mientras se proves una tem-
peratura de la superficle de enfriamiento no mayor
de aproximedamente 42%C. Se prefiere ademis que la
superficie refrigerante esté dispuesta aproximada-
mente entre 2,54 y 10,2 cm de distancia entre la su-
perficie de enfriamiento y la capa calentada de la
composieidén glicdlida parcialmente purificade, re-
cristalizada, en que dicha superficie eatd vertical-
mente dlspuesta inmedletamente por encima de dicha com~
posicidn glicdlida parcialmente purificada. El produc-
%o que queda depositado sobre la superficle de enfria-
miento es una composicién gliedlide sustancialmente pura.

Para que se pueda comprender més completa-
mente el concepto de la presente invencion, se daréd
los sigunientes ejemplos en los cuales todas las partes
son en peso, & menos que se indique lo contrario. Se dard
estos ejemplos principalmente con finalidad ilustrati-
va y cualquier enumeracidn espec{fica de detallescon-
tenidos en ellos no deberd ser interpretada como una
limitacién del caso, excepto de acuerdo con lo que se
defines en las reivindicaciones que se acompaila.

RITMPLO 1
Sobre la superficie de fondo plano de un

sublimador de vidrio, se dispone 3,5 partes de compo-
sicidn glicdlida, parcialmente purificada dos veces
recristalizada, en alcohol ter-emilico, lavado con
Preon 1l y secado bajo presién reducida. Se prensa
en condicidn plana la composicidn glicolida, en una

capa sustanclalmente uniforme en el fondo del subli-
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mador. Sobre el fondo del sublimador se dispone una B
parte superior, qus consiste en una unidad de proyeccidn
fria integral, y se cierra herméticamente. Se levanta
entonces verticalmente la proyeccién fria inmediatemente
por encima del sublimado de menera de proveer una dis-
tancia, entre el fondo de la proyeccidén fria y el subli-
mado, de aproximadamente 5,08 cm. Se dispone entonces

la unidad de sublimador herméticamente cerrada, en un bafio
de acelte calentado a 902C. Se conecta el sublimador a

un sistema productor de presidén reducida y se comienza

a circular agua fria a 8°C a través de la proyeccidn fria,
Se pone en marcha la bomba productora de presidn reducida
¥ se ajusta a 993C el controlador de la tempsratura del
bafio de aceite. Despuds de unos pocos minutos, la presidn
abgolubta del slsteme se reduce a 0,5 mm de Hg. Quince mi-
nutos después de haber puesto en mercha la bomba produc~
tora de presidn reducida, la presidn absoluta en el sis-
tema alcanza a 0,08 mm de Hg, y el sublimado comienza a
fundirse. Después de 2 hr, la temperatura del balio de
aceite alcanza 999C y la presidn absoluta es 0,07 mm de
Hg. Bn oste momento el sublimado ha quedado completa-
mente fundido y avanza seudosublimacién. Despuds de 17 1/2
hr se interrumpe la sublimacidn. Se descarge el sistema
hasta la presidén atmosférica y se enfria la unidad. Se re-
tira entonces la tapa y se desprende el sublimado por ras-
pado de la superficle fria como una borta de cristales
duros de un espesor de aproximadamente 2,54 cm. Se re~
cupera como sublimado 3,3 partes de glicdlida. Se recu-
Dera aproximadamente 0,15 partes de residuo. Se recupere

una poreién de 95% de glicdlida como sublimado, 4,4%
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como residuo en el fondo, y se plerde 0,5%. Un ensayo
del sublimado indiea que es una composicidn glicdlide
sustancialmente pura.
ETIMPLO 2

Se arma un recipiente de ai1blimacidn apropfado,
sustancialmente idéntico al utilizado en el Ejemplo 1,
y se prepara 285 partes de una composicidn glicédlida par-
cilalmente purificada recristalizada, mediante descompo~
sicidn térmica de 334 partes de polimero de decido poli-
glicélico de bajo peso molecular. Se recristaliza la
composicidn glicdlida impura en acetato de etilo y lue-
g0 en isopropancl antes de la introduccidn en el subli-
mador. Se lava con éter y se seca el sdlido cristalizado
blanco. Se dispone entonces sobre el fondo plano del su~
blimador la glicdlida resultante que tiene un punto de
fusién de aproximadamente 84 a 85°C y que pesa 184 partes,
Se clerra entonces herméticamente el sublimador de acuerdo
con lo descrito en el Ejemplo 1 y se coloca el sublimador,
asi cerrado, en un bafio de aceite calentado entre 80 y 849C,
y se mantiene la proyeccidn fria a 109C mediante circula-
cidon de ague fria, Se evacia el sistema hasta una presidn
menor de 1,0 mm de Hg y se recoge la glicdlida sublimada
a través de un perfodo de 24 hr, alcanzando a 175 partes
de composicidn glicdlida pura.

EJENPLO 3

En un sublimador sustancielmente ldért ico al
utilizado en el Ejemplo 1, se dispone 250 partes de una
composicidn glicdlida parcialmente purificada, recrista-
lizada. Se obtiene la glicdlida mediante descomposicidn
térmica de 400 partes de dcido poliglicdlico de bajo peso
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molecular. Se recristaliza entonces la glicdlida im-
pura tantoc en acetato de etilo como en benceno y se
seca antes de introducirlo en el fondo del sublimador.
Se clerra herméticamente el sublimador y se le evacia
hagta una presidn absolute menor de 0,05 mm de He, ¥
se mantienen la proyeocidn fria a 109C mediante circu-
lacidn de agua fria. Se sumerge entonces el sistema en
un beflo de aceite a 93-94°C. A través de un perfodo de
12 hr se recoge la glicdlida que permansce sdélida bvajo
las condiciones mencionadas més arribe, y alcanza a 235
partes de una composicidn glicdlida sustancialmente pura.
EJEMPLO 4

En un sublimador como el descrito en el
Ejemplo L se introduce 41 partes de una composiocidn gli-
célida parcialmente purificada que fué reoristalizada
dos veced en alecohol de ter-amllo y lavado con Freon 11,
¥ luego secado. Sigulendo el mismo procedimiento, se
cierra el sublimador y se ajusta la proyeceidén fria has-
ta aproximadamente 5,08 cm, verticalmente encima del subli-
mando, Se baja la unidad dentro de un bafio de acelte a
1242C y la temperatura de enfriamiento es 202C. Se pone
en marcha la bomba productora de presidén reducida y, des~
pués de 5 min, la presidn absoluta es 0,11 mm de Hg. Des-
pués de 10 min, la presidn absoluta es 0,07 mm de Hg, ¥y
el sublimado se estd fundlendo. Después de 16 hr, la tem-
perature del bailo de aceite aumentd gradualmente a 130%C,
Se interrumpe la sublimacidén en este punto y la presidn
absoluta es 0,05 mm de Hg. De la proyeceidn fria se recoge
39 partes de la composicidén glicdlide sustancialmente
pura, bajo le forma de un sublimado cristalino duro de
un espesor de 2,54 cm. Del fondo del sublimador se recu-

pera 1,4 unidades de un material de color canela. 957 de
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la alimentacidn es sublimado, 3,4% es fondo ¥y 1,6% se plerde.
NOTA

Descrita suflcientemente la naturalezae del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anterlormente
indicadag son susceptibles de modiflcaciones de detalle
en cuanto no alteren su principlo fundamental.Y siendo lo
que constituye la esenclia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Bs-
pafia sobre: Procedimiento para preparar una composicidn
glicdlida sustancialmente pura; caracterizdndose por lo
siguliente:

1.~ Procedimiento para preparar una composi-
cién glicdlida sustancialmente pura, a partir de una com-
posicidn glicdlida parcialmente purificada, recristalizada,
que contiene algunas impurezas, caracterizado porque se
calienta una capa de dicha composicidn parcialmente purifi-
cada a una temperature de 75 a 130%C, bajo una presidn
absoluta no superior a 2,5 mm de Hg, mientras se provee
una superficlie de enfriamiento verticalmente dispuesta
inmediatamente por encima de dicha composicidén glicdlida
parclalmente purificada, a una distancia no superior a
25,4 cm y sin embargo fisicamente separeda con respecto
a dicha capa, enfridndose constantemente la superficise
de enfriamiento hasta una temperatura no superior a 429C
de manera que dicha composicidén glicdlida sustancialmente
pura se sublima desde la composicidn glicdlide parcial-
mente purificada, depositéndose en forma sustancialmente
pura gobre la superficle de enfriamiento, y a continua-

cidn se recupera, desde dicha superficie de enfriamiento,
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la composicidn glicdlida sustancialmente pura.,
2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque la citade gliedlide parcialmente
purificada se caliente hasta una temperatura de 95 a 1leC.
3.- Procedimiento segin las reivindicaciones
1 6 2, caracterizado porque la presidn absoluta se mantiene
entre 0,03 y 0,1 mm de Hg aproximadamente.
4.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la distancia
entre dicha capa y dicha superficlie de enfriamiento es
5,08 a 10,2 cm
5.~ Procedimiento ssgin cualquiera de las rei-
vindlcaciones anteriores, caracterizado porque se emplea
una composicidn glicdlida parcialmente purificada mediante
por lo menos dos recristalizaciones,
6.~ Procedimiento para preparar una composicidn

gliocdlida sustancialmente pura; tal y como queda descrito

sustancialmente en la presente Memoria.
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