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FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

Folios: 21

378 FAGE WCE 411 PRESETA
NEWS (KBNS

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL  2006G-072-2%
1) SOLICITUD DE:
IE Patente de invencién D Patente de Modelo de Utilidad
E Capitulo I. D Capitulo II. L
2) Nombre: DSM IP ASSETS B.V. IDENTIFICACION
S LICITANTE
(1) Direcci6n: Het Overloon 1, NL-6411 |C-C- O
TE Heerlen, The Netherland
Nacionalidad o domicilio: Heerlen, CE. D RO D
The Netherland
Cual
Lugar de constitucion: Holanda NUMERO
Teléfono: Fax:
E. Mail:
3) Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ IDENTIFICACION ~ |
REPRESENTANTE | D'ALEMAN .
O APODERADO C.C. E NIT: D
Direccion: Carrera 11 N°. 86-53 Piso 6
Bogota D.C. ce [1 oo O
Teléfono: 6181088 Fax: 6350824 .
E. Mail: info@®clark det. . NUMERO: 41.654.882
ail: info@clarkemodet.com.co TP- 20824 OSJ
4)
INVENTOR (ES) [Nombre: 1. LEMMENS, Joannes, Albertus, Wilhelmus; 2.
SMEETS, Theodorus, Maria; 3. BRANDTS, Paul, Maria; 4.
(72) CEYSSENS, Koen, Harry, Maria
_ Direccién: 1. Willem Il Singel 70, NL-6041 HV Roermond,
Holanda; 2. Burgemeester Eussenstraat 6, NL-6181 BP Elsl o,
Holanda; 3. Vredeslaan 4, NL-6141 BM Limbricht, Holanda; 4.
Zavelstraat, 22, B-3680 Neeroeteren, Bélgica.
Nacionalidad o Domicilio: 1, 2, 3, Holandeses; 4. Belga
5) PCT (88)

Solicitud Internacional No. PCT/EP2004/008009 Fecha: JULIO 16, 2004

Publicaciéon Intemacional No. W02005/014538 A1

Fecha: FEB. 17, 2005

6)Titulo (54) PROCESOS PARA PURIFICAR CAPROLACTAMAS

7) Clasificacién Internacional: C07D 201/16

8) PRIORIDAD 33) Pais de Origen | (32) Fecha (31) Namero de
Solicitud
EUROPEA JULIO 25, 2003 03077338.6
Si IZI NO D 0

8) Comprobante de pago N°. 06-6,523 Fecha: Enero 25, 2006

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formulario. Ver reverso de esta pagina

W




> M

SOGDEWTE Y IELR
Radicacion : 0067723 90090000 folias: 7

Fecha (D)) 2008087 1hihd8
Tramite 3 W11 PCT-PRTENT 7B FAGE NACT A1) PRESENTS

Tegendonciay 2008 DIVISION DE MEUS CRERCIONES

SUPERINTERDENCIA DE TNDUSTRIA Y COMERCID
NIT 1  B0017508%-2

o - &7
EMERD 25 BE 2006

RECIBO OFICIAL DE CAJA
FECHA

1 CONSIBNACION titn

DEPISITANTE TIPD PAED BANCD CUENTA No. PABO FECHA PGD Vr. PR

CLARKE MODET ¥ CO. COLOMBCOMGIGNACION  BANCO POPULAR  050-00110-b 901330 25/01/2006 1,404, 500.00

mit CONCEPTO M

CANT. RENTISTICD CDNCEPTD TOTAL CONCEPTD
1 50005-01-01 BSOLICITUDES L TRANITES DE SOL. DE PATENTE DE IN 453,000,
TITAL 3 ¢ 453,000,

80y CUATROCIENTOS GESEMTA Y TRES MIL PESOS

_— A
e

RECIBO DE CAJA APLICADD AL EXIPEDIENTE Mo.
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ANEX S

Comprobante de pago de |a tasa de presentacidn de la solicitud

Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad

Documento que acredita Ia existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
Juridica

Poderes, si fuera el caso

Documento de cesidn del inventor al solicitante o a su causante

Declaraciones

Copia de la solicitud Intemacional. (Resumen, descripcion, reivindicacion, Dibujos).
Traduccién de la solicitud intemacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicacion,
Dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA

De ser el caso, copia del contrato de acceso

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas

De ser el caso, certificado de depdsito del material biolégico

Artefinal 12x 12y 6 x6 cm

De ser el caso, informacion sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el

extranjero por el mismo fitular o su causante, relacionados parcial o totaimente con la
invencion de esta solicitud.

Otros:

Reporte intemacional de bisqueda

Opinion aescrita del reporte de basqueda

Nofificacion del numero y fecha de presentacion de la solicitud intemnacional
Notfificacion del recibo de la copia

Notificacién de la presentacidn o tranemision del documento de prioridada

000 000 HMMOOK OO
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11) FIGURA CARACTERISTICA:

12) Solicitud concesién de la patente,

NOMBRE: DILIA RODRIGUEZ D'ALEMAN

FIRMA:

C.C. 41.654. baz de Bobota T§20824 CSJ

Instrucciones para sl diligenclamiento del presente formulario. Ver reverao de esta pagina
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JUAN PABLO PIED2AHITA AGUILERA

TRADUCTOR E INTERPRETE OFIGIAL

RIS, 714 DE MAYO 2003

JUSTIOA

" - RS
M09 p-w> 0
U

TRADUCCION FICIAL No. 04/119 de un documento escrito en inglés, el cual para su identificacién se seila
con el sello del traductor &l tiempo con la presents. Esta traduccidn ha sido preparada por Juan Pablo Piedrahita
Agullera, Traductor e Intérprete Oficlal debldamente reconocido de conformidad con el Certificado de |doneidad
Profealonal No. 0045 expedido por (a Universidad Nacional de Colombla, por o Ministerio de Relaciones
Exteriores y autorirado por el Ministerio del Interior y de Justicia, por resolucién ndmero 718 de 2003.

(Se traduce un Poder otorgado por la compafila DSM IP Assets B.V. con fecha Enero 7, 2004, Cerlificacién
Notarial escritos en Inglés, adjuntos a la Apostilla No. 2004-88 escrita en espafol.)

Ciarke Modet & Co.
COLOMBIA
(Direccion en espafiol)

PODER

Los suscritos, DSM IP Assets B.V. representante legal de (en blanco), sociedad
constituida y existente bajo las leyes de Holanda, en desempefio en la actualidad de
su actividad comercial, domiciliada en Het Overloon 1, 6411 TE HEERLEN, Holanda,
por el presente otorgamos Poder a DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN,
identificada con cédula de ciudadania No. 41.654.882 de Bogotd y Tarjeta
Profesional 20824 y CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, identificada con Tarjeta
Profesional 36448 y cédula de ciudadania No 40.017.374 de Tunja, con domicilio en
Santafé de Bogotd, Colombia, para que actuando en su orden en nombre de la
otorgante la representen ante cualquier entidad, autoridad y/o persona,
especialmente ante las del orden Administrativo, Contencioso Administrativo,

Judicial, Tribunales de Arbitramento y/o cualquier ofro en {o referente a lo siguiente:

1) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar cualesquiera de las ‘modalidades de
Propiedad Industrial, tales como: Patentes de Invencion, Modelos de Utilidad,

EDiseﬁos Industriales, variedades vegetales, Marcas, Lemas, Nombres y Enseijgs

omerciales y Denominaciones de Origen; asi como sus

z
g
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TRADUCCION OFICIAL No

JUAN PABLO PIEDAAHITA AGUILERA

TRADUCTOR E INTERPRETE OFHCIAL

RES. 7H OF MAYO 2003
DEL MIN. INTERIOR Y DE ASTICIA

traspasos, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias.

2) Solicitar, tramitar, obtener, y/o registrar derechos de autor, en cualquiera de sus

presentaciones asi como la proteccién de secretos industriales y know-how.

3J) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar registros sanitarios, permisos y/o licencias
de funcionamiento; asi como sus renovaciones o prérrogas, cesiones, traspasos,

cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias.

4) Ejercer acciones de oposicion, observacién, reclamos, reivindicaciones,
reconsideracion, reposicién, apelacién, cancelacién administrativa o judicial, nulidad,
proteccion al consumidor, concasién de licencias, proteccion de secretos industriales
y demas acciones y recursos relacionados con derechos derivados de ios asuntos
arriba indicados y en contra de la competencia desleal, acciones derivadas de la
obtencién o explotacién de licencias, acciones de indemnizacidén de perjuicios.
También podran intervenir en juicios civiles, comerciales, penales, contencioso-
administrativos, tutelas y de policla; acciones o juicios promovidos por el mandante o

contra él.
5) Registrar nombres de dominio ante la entidad competente.

68) En el ejercicio de este mandato los mandatarios arriba mencionados quedan
facultados para: conciliar, cancelar, transigir, aceptar cldusulas compromisorias,

desistir, recibir y tomar posesién de la cosa objeto de litigio y renunciar o degietf]

derechos concedidos o0 en curso de concesion, admitir los heeteIr TR




7) Ratificar o no la agencia oficiosa.

8) Asl mismo facultamos a ios mencionados apoderados para recibir notificaciones y
designar apoderados judiciales o extrajudiciales, sustituir el presente poder y

revocar las sustituciones que hicieren.

Dado y firmado en Delft, Holanda, hoy dia 7 de Enero, 2004.
Por. (Firmado)llegible
Emil Rudolf Antonius MATULEWICZ / Apoderado

CERTIFICADO NOTARIAL (Cuando el solicitante es una SOCIEDAD)
(Poderes otorgados en El Salvador, México, Estados Unidos de América y

Venezuela)

Expedido hoy 8 de Enero, 2004, el suscrito Notario CERTIFICA que:

1). Emil Rudolf Antonius MATULEWICZ, (nombre de quien firma el poder), mayor de

edad y domiciliado en Delft, Holanda, suscribié el anterior documento.

2) El otorgante le es conocido personaimente y tiene capacidad para firmar el

documento.

3) El otorgante ha suscrito el anterior documento en su calidad de Apoderado de la

persona juridica DSM IP Assets B.V.

OF MAYO 2003
- DEL MIN. INTERIOR ¥ DE JUSTIOA

4) La mencionada persona juridica con domicilio comercial en Het Overloon 1, 641
\1“"_
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{ legal y el fin para el cual se otorga este poder se encuentra dentro de su objeto

, - social.

5) El otorgante tiene en efacto la capacidad referida y su representacién es legal y

esta autorizado para otorgar este poder.

6) Fundamento las certificaciones 3), 4) y 5) en los documentos auténticos que para

tal fin me fueron exhibidos.

(Firmado) liegible

Isaac Kijstra, |.1.M (Sello Notarial a Tinta)

Nota: El Consulado de Colombia debe autenticar la firna del Notario Publico.

LEGALIZACION POR EL CONSUL DE COLOMBIA A O POR APOSTILLA

En Espafiol Apostilla No. 2004-88

(Firmado) (Sello a Tinta)

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA de la cual se deja copla sn los archivos de esta oficina para su

04/ . "
TRADUCCION OFICAL :
JUAN PABLO PIEDRAHITA AGUILERA
TRADUCTOR E INTERPRETE ORCIAL

ka5, 718 DE MAYO 2003
DIL N, INTERIOR Y DE JSTIQA

Bogotd, Marzo 1, 2004,
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Clarke, Modet & C©

COLOMBIA

Carrern 11 No. 9343, Of. 404. Bogotd, Colombia Tel: (57 1) 6350813-Fax: (57 1) 350824-Email:clarkemodetficlarkemodet com.co

PODER
Yo (nosotros), abajo firmante(s)

en mi (nuestro) cardcter de represcntanic(s) legales de
una sociedad organizada y existente de acuerdo con las leyes de
yen actual cumplimiento de su objeto social, con damicilio

¢l presente instrumento conficro (conferimos) poder especial a favor de
DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, con Cédula de Ciudadmnia No.
45654882 de Bogoth, y 1tp. 20824 y CLAUDIA LUCIA CARO
RAMIREZ, con Cédula de Ciudadania No. 40.017.374 de Tunja, ¥ tp. 36448,
con domicilio en  Bogotd, Colombis, para que actusndo en su orden en
nombre del (de Is) otorganie e (Ia) representen amis cualquier entidad,
autorided y/o persona, ante las del onden Administrativo,
Contenciose  Administrativo, Judicial, Tribunales de Arbitmmento yio
cualquier otro en lo referente a los siguicntes asuntos:

1) Soliciter, tramitar, obtener y/o registar cusiquiers do las modalidades de
Propiedad Indusirial, tsles como: patentes de invencion, modelos de utilidad;
disehos industriales, variedades vegetales; marcas, lemas, nombres y cnscllas
caomercigles y denominaciones de origen; esi como sus renovaciones,
prémogas, transferenciag, cambios de nombre y/o domicillo, contrstos y
licencins,

2) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar derechos de sutor, en cualquiern de
sus presentaciones asi como la proteccion de secretos industrinles y know-
how.

3) Selicitar, tramitar, obtener y/o registrar registroa sanitarios, permisos y/o
licencias de fimcionamiento; asi como sus renovaciones o prdrmogms,
trangferencing, cambios de nombre y/o domigcilio, contratos y licencias.
4) Ejercer scclones de oposicidn, observacidn, reclamos, recomsideracidn,
reposiclén, apelacién, cancelacidn administrativa o judicial, nulidad,
.wwlhllmmmdw concesidn de licencias, protoccién de sccretos
ndustriales y demis acciones y recursos relacionados con derachos derivados
de los mmuntos amiba indicados y en conitra do Is competencia desleal,
acciones derivades de la obtencion o explotacidn de licencins, acclones de
indemnizacidn de perjuicios. También podrk(n) intervenir en juicios civiles,
comercinles, penales, contencioso-administrativos, hiielas y de policis; en
scciones o juicios promovidas por el (In) mandante o en contra el {elia) .
5) Registrar nombres de dominio amte |a entidad campetente.
6) En el cjercicio de este mandato jos mandatarios amiba mencionados
quedan facultados pam: concilier, cancelar, transigir, comprometer en
ﬁb:mdauur.mbuyhmmmndehm objeto de litigio ¥
renunciar o desistir a devechos concedidos o mamdnmmulﬂn.ldlm
los hechos del proceso.
7) Ratificar o no In agencia oficiosa.
8) Asl mismo faculto (facultamos) & los mencionados para recibir
notificaciones y designar apoderados judiciales o extrajudiciales, sustituir el
presenie poder y revocar las sustituciones que hicleren.

Dado y firmado en 4

alos diss de

UCCION OFIGAL
JUAN PARLO PIEDRAHITA AGUL
£ INTERPRETE

2003
k. /18 CE NAYO
DEL M, INERIOR ¥ DE

Rudolf Antonius MATULEWICZ / Proxy
Firma / Signsmure

POWER OF ATTORNEY

1 (we), the undersigned
DSM IP Assets B.V.

legnl representative(s) of

an orgsnixation existing under the laws of
The Netherlands

and in present execution of its business activity, domiciled at
Het Overioon |

6411 TE HEERLEN

The Netherlands

do hereby gant POWER OF ATTORNEY to DILIA MARIA
RODRIGUEZ D'ALEMAN, identification cand No. 41,654.882 of Bogotd,
and tp. 20824 wend CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, tp. 16448,
identification card No. 40.017.374 of Timja, residing in Bogots, Colombia,
1o act in the order of thelr appointment in behalf of grantor before any entity,
suthority and/or natural or juridical person, specially before those
Administrativa, Adminigtrative-Contentious, Judicial, wbitration courts,
and/or mny other, in all matiers concerning the following:

1} To epply. procesa, obtain md/or register any of the modalities of
Industrial Property, such as; Patents of Invention, Utility Models; Designs,
plant varictics; Marks, Stogans, Trade Names and emblems and appellations
of Origin; 1 well & their renewals, exterisions, egsignments, changes of
name and/or domicile, ngreements and licenses.
Z)Tolpply.plwu.ounnmdfornmupynﬂmurmyhndswullu
protection of industrial secrets or kmow-how.

3) To apply, process, obiain and/or register sunitary registrations, operating
nﬂmmnﬂuﬂm.-wﬂl-mﬂrmgrmm

unallmmllm.mmhm
of licenses, protection of trada sccrots sand other actions related with
rights derived from the above- mentionod matters and against the unfhir
competition, actions resulting fram the obtaining or exploitation of licenses,
recovering damages actions. They can also intervene or participate in Civil,
Commercial, Criminal qrconmﬂmn-Mmmm“ Trials; the actions

substituto this Power of Attorney and to revoke such substitutions.

Granted and signed st Delft, The Netherlands
on this 7 day of January of 2004




CERTIFICADO NOTARIAL

(Cuando o solicitante es SOCIEDAD)
{Poderes otorgados en; El Salvador, Estados Unidos, Méxicoy Venezuels)

Alos diss del mes de de
, e Notario que suscribe DA FE de que:

(nombre de la persona que firma el poder)

mayor de edad y domiciliado

firnd de su pufic y letra ¢ documento

que anfeceds,
2. Conmll(-mmqum(l)uﬂlqumanduomd

otorgamiento.
3. El otorgante ha firmado o referido documento en su cericter de

dela pulnnljln’ldiﬂ

99000C0O

NOTARIAL CERTIFICATE

(When the applicant Is 2 CORPORATION)
{Powers of sitomey granted in: El Salvador, Mexico, U.S.A. and Venczueln)

mhis 8t aayof January 2004,

the undersigned Notary CERTIFIES thet:

1. _Emil Rudolf Antonius MATULEWICZ
(name of the person who signs the power of atiomey)

of legal age and domiciled in _Delft, The Netherlands_set his hand on the

foregoing document.

2. The grantor is to him personally known and that he/she has legal capacity

to executo the document.
3. The granior hes executed the foregoing document in his capacity of

prosy___ I _
of the juridical person_DSM IP Assca B.V,

4, La citads persona juridics con sede en

estd legalmente constituids,
que liene actualments existencla legal ¥ que e acto pam el cual se ha
mi-l este poder estd comprendido entre los que constituyen su objeto
BOCH

5. El otoegante tiene cfectivamente I representacidn que ostents, que esta e
legitima y que catd facultndo para otrrgar esta podar.

6. Las snigriores certificaciones de los puntos 3, 4 y 5, me constan porque he
tenido a In visin los documentos subénticos.

Notarlo Piiblico

NOTA: A continuacién de Lo anterior, ol Cénsul de Colombia debe autenticar
In firmn del Notario Pdblicd? * ™

CERTIFICADO NOTARIAL (Crando ¢l sollciante es INDIVIDUO)

Alos dias del meg de de
", ¢l Notario que suseribe DA FE de que:

{nombre de |a persona que firma ¢l poder)
mayor de edad y damicilisdo en

firmé en su presencis ¢l documento que
anteceds, eonoce al otorgnte y que este estd legaimerite capacitado pars o
otorgamicnto.

Notario Pablico
NOTA: A continuaclén de lo snterior, el Cénsul de Colombia debo sutenticar
la firma del Notarlo Piblico.

Para todoes los demds palses o Sefor Cinsul de Colombia o ante quien se
otfargue, debe cxpedir una certificacién dejando constancia 1) de Ia
cxlstencin legal de la socledad, 3) de que esta ejerce actualmente su objeto
social, y 3) de que In persona o persomas que otorgan el poder cstia
facultadas para bacerio, dejando

conatancia asl mismo<de que tuvo & Ia vista las pruchas que acrediten
tmles circunstancias,

LEGALIZACION POR EL CONSUL DE COLOMBIA
OPORAPOSTILLA

047 -\

TRADUCCION OFICIAL Now e
JUAN PABLO PIEDRAHITA AGUILERA
TRADUCTOR E INTERPRETE ORUAL
DE MAYO 2003
M.?l. 7I|l'l'I'EII.IOI ¥ DE JSTIGA

4, The mentioned juridical parson with place of business in Het Overloon
1, 6411 TE HEERLEN, The Netherlands

Is duly organized, has actusl legnl existence and that the purposes for which
the power of atiomey is granted are within the scopc of its corporntr

PurIposes.
5. The gruntor has in fact the referred quality and thmt hisher
representation ks legal and that he/she is empowered to grant this power of

sttomey.
6. I have based the sbove certifications 3, 4 and 5, on the authentic
documents which for such purpose were exhibited 10 me.

LEGALIZATION BY THE COLOMBIAN CONSUL OR BY
APOSTILLE.

APOBTILLE
(Convention da La Hxye du 5 octobrs 1961)

Paim: NEDERLAND

El presents documento piblico

ha sido firmado por mr. I. Kijletra

» quien actda en calidad de notario en Dalft

y esth ravestido dal sello/{imbre de el susodicho
- notacio

gy -

Certificado

en "w-GRAVENHAGE €. el dia 12 januari 2004
co: de Griffisr van de Arrondissementsrechtbank
ajo el ndwero: 2004-88

10. Firma

W - e

Sello/timbret

J.A. van der Heiljden
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(11) INTERNATIONAL AFPLICATION PURLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY {PCT)

(19) World Inielleciusl Prnplrly

0 tion .
ool Burean R INIEEENT SR
(43) International Publication Date (10) International Publication Number
17 February 2005 (17.02.2005) PCT WO 2005/014538 Al
(51) International Patent Clagsifieation™ COTD 201/16 (N) Agent: VERHAEGEN, lise, Muaria, Michel; DSM Intel-

(11) International Application Nomber:

PCT/EP2004/008009
(22) iniernational Miing Date: 16 Joly 2004 (16.07.2004)
(25) Flling Lunguuge: English
(26) Publication Langoage: English

(30) Priority Duta:

03077338.6 25 July 2003 (25.072003) LP

(1) Applicant (for all designated Siaies except US): DSM IP
ABSETS B.V. [NL/NL|; Het Overoon 1, NL-641F TN
Hecrlen (NL).

(72) Invaniors; and

(75) Inveniorw/Applicants {for /S only): LEMMENS,
Joannm, Alberina, Wikhelmns [NL/NL]}; Willem 0
Singel 70, NL-6041 HV Roermond (NI SMEETS,
‘Theodorus, Maris [NL/DE); Burgemcoster Busscnsirast
6, NL-6181 BP Bisloo (NL). BRANDTS, Panl, Marla
INI/NL]; Vredeslaen 4, N1-6141 BM Limbricht (NL).
CEYSSENS, Koen, Harry, Maria [BE/BE|; Zavelstraal,
22, B-3630 Nearooleren (BE).

lectoal Property, P.O. Box 9, NL-6160 MA Geleon (NL).

(81) Deslgnuted States (unless othermins indicated, for evory

y@ oPnational protection avallabla): AE. AG, Al, AM.
AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH. CN,
R, CU, C2, DE, DK, DM, D7, BC, HE, 150G, 1SS, H,
D, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, K.
k&, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV. MA, MD,
MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, N1, NO, NZ, OM, PG,
PH, PL, PT, RO, RU, SC, 8D, SE, 80, 8K, 8L, 5Y, TJ, T™M,
IN, TR, TT, 17, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA. ZM,
ZW.

{84) Dexignated Stmien (uniazs otherwins indicated, for every
&ind of meglonal pmtection avallablz): ARIPO (BW, CiH,
GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD. SL, SZ, TZ UG, 7ZM,
ZW), Burenian (AM, AZ, BY, KG, KZ MD, RU, TJ, TM),
Eompean (AT, BE, BG, CH, CY, C7, DL DK, TIE, F§, A,
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(54) Nile: PROCASS FOR PURIFYING CAPROLACTAM

(57) Abstraci: The invention relates to a process for purifying caprolaciam, ssid process comprising (a) subjecting the caprolaciom
10 a hydrugenution by ireating the caprolaciam with hydrogen in the presence of @ helerogeneous nickel containing hydrogenution
catalyst, (b) distilling sl least a portion of the hydrogenated caprolactam in e distillation eolumn cantalning nickol in an amount suf-
fclanily low such that APANy < 3, wherein APANy = APAN - APANy =0, APAN = incrcaso of the PAN number of caprolacmm
during distilling, A PANy.q increass of the PAN number of capmlactam during distilling under the same canditlons in a disilllation
column frew of nickel. Nicke) js removed from the ceprolaciam solution prior 1o the distilluticn step.
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The tnvantion relates to a process for purlfying caprolactam, sald
process comprising
(a) subjecting the caprolactam to a hydrogenation by treating the caprolactam with
hydrogen in the preassnce of a heterogeneous nickel contalning hydrogenation catalyst,
and
(b) dietilling at least a portion of sald hydrogenated caprolactam In a distillation column.,

Impure caprolactamn, prepared by for example Beckmann
rearrangement of cyclohexanone oxime, can be subjected to a number of purification
ateps to obtaln caprolactam of the purity required for polymerieation to nylon 8. A
possible purification step is the hydrogenation that can be carried out to hydrogenate -
unsaturated organic compounds that can be present In the Impure caprolactam. The
presence of these uneaturated compounds la disadvantageous bacause they can
impalr the physical-mechanica! properties of the nylon-8 made by polymerizing
caprolactam. The saturated organic compounds formed by hydrogenation do not
adversely influence these physical-mechanical properties of the nylon-8 and moreover
these compounds are more easlly removed in for example a distillation following the
hydrogenation. )
Such a procesa I8 described in EP-A-138241. In the process as
deecribed in EP-A-138241 caprolactam ls mixed with water, the so obtained aqueous
caprolactam mixture is subsequently hydrogenated In the presence of a Raney nickel
catalyst (example I) or a nickel on SIO; hydrogenation catalyst (example [I) suspended
In the equeous caprolactam mixture to be purifled. The hydrogenation catelyst ls
subsequently filtered off and water Is removed by distillation at atmospheric presaure.
The remaining product Is distilied at a pressure of 0,8 kPa and a temperature of 123°C.

It has surprisingly been found that the caprolactam obtained In such
process still has a high PAN number.

The oblect of the invention Is therefore a process for the purification
of caprolactam whereln the PAN number of the obtained caprolactam Is further
reduced.

The object of the Invention is achleved in that the distillation column
contains nickel In an amount sufficiently low such that APANy < 3, wherein
APANy = APAN - APANy.,,

/o
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APAN = Increase of the PAN number of caprolactem during distilling,
APANyo = Increase of the PAN number of caprolactam during distilling under the same
condltions but In a distillation column free of nickel.

Preferably, the amount of nickel in sald distillation column is
sufficlently low such that APANy € 2. More preferably, the amount of nicksl In sald
distiliation column ls sufficlently low such that APANn < 1.

In a preferred embodiment, the amount of nickel in sald distillation
column Ia sufficiently low such that APAN < 3. Mcre preferably, the amaunt of nickel in
sald distliation column e sufficlently low such that APAN < 2. Even more preferably,
the amount of nickel In sald distillation column Is sufficlently low such that APAN < 1.

As usad herein, the Increase of the PAN number of caprolactam
during distilling refers to the PAN number of caprolactam leaving the distiliation column
minus the PAN number of caprolactam entering the distillation column. As used hereln,
the increase of tha PAN number of caprolactam during distiliing under the same
condltions but in a distillation column free of nickel refers to the increase of the PAN
number of caprolactam during distilling under the same condlitions due to other causes
than the presence of nickel In the distlllation column. As used hersin, the PAN number
(permanganate absorption number) ls determined In accordance with ISO standard
8680. The PAN number of caprolactam ls a measure of the oxidizable impurities
content of caprolactam. A higher PAN number means that a higher amount of
oxidizable impurities Is presant. _

The proceas of the preaent invention also relates to a process for
purifying caprolactamn, sald process comprising
(a) subjecting the caprolactam to a hydrogenation by treating the caprolactam with
hydrogen In the presence of a heterogeneous nioke! contatning hydrogenation catalyst,
(b) distilling at least a portion of the hydrogenated caprolactam In a distillation column,
characterized In that the distillation column contains nickel in an amount sufficlently low
such that APAN = 3, wherein APAN = increase of the PAN number of caprolactam
during distilling. Preferably, the amount of nickel In sald distillation column ls sufficiertly
low such that APAN< 2. More preferably, the amount of nickal during aald distillation
column Is sufficlently low such that APAN < 1.

k has surprisingly been found that the quallty of the caprolactam
deterlorates, in particular the PAN number Increases, during eald distiling In particular
when having distilled high amounts of hydrogenated caprolactam. The process of the
invention provides a process in which It Is possible to distill a higher amount of .
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hydrogenated caprolactam while the deterioration of the quallty of caprolactam in said
distilling remains the same or le even reduced.

It has surprisingly been found that reducing the amount of nickel in
the distlllation column resulis In less detarioration of the quallty of caprolactam during
sald distliing, in particular reducing the amount of nickel In the distillation column
results In that the PAN number of caprolactam during sald distlifing Increases to a
lesser extent. Reducing the amount of nickel In the distillation column to such an
amount that the distillation column contalns nicksl In an amount sufficiently low such
that APANy < 3 Is especially advantageous in case the dletllling of the hydrogenated
caprolactam ie performed continuously. In such continuous dlatiliation hydrogenated
caprolactam Is supplled continuously to the distiilation column and the distilied products
are continuously withdrawn from the distiiiation column. In order 1o reduce the
necessity of reducing the amount of nickel by for example cleaning the distillation
column and thus In order to reduca the necessity of interruptions of a continuous
distillation, It Is Important that high amounts can be distilled without high deterloration of
the quality of the product to be distillad. The proceas of the present Invention therefore
espacially relates to a proceas In which sald distilling is performed continuously.

It haa surprisingly been found that the presence of nickel In the
distillation column has proved to be the cause of the deterioration of the quality of the
caprolactam during sald distilling Inasmuch as nickel readily convert caprolactam into
go-called unsaturated lactams (UCL) mainly Into the compound dencted on the formula
sheet as UCL-1. On the formula sheet, four of such unsaturated lactams with their
structural formulae are drawn and denotad as UCL-1, UCL-2, UCL-8 and UCL-4. The
PAN number Is a measure of the oxidizable Impurities content In caprolactam. The
UCL's inter alla belong to the oxidizable Impurities.

1t was not to be expected that the quallty deterioration during distiling
of the hydrogenated caprolactam wae caused to a large extent by the presanca of
nickel in the hydrogenated caprolactam fed to sald diatilling. It has in fact bean found
that, although customary techniques are applied for separating catalyst particles from
the hydrogenatad caprolactam, the hydrogenated caprolactam, obtalned after such
separation stil!l comprisee nickel. In addition, formation of unsaturated lactama may be
caused by other types of chemical reactions, like for example oxidation, and/or may be
causad by the presence of impurities In compounds used In the various chemical steps
to produce caprolactam. Moreover, nickel Is not generally known to form unsaturated
lactama from caprolactam under the usually appiled distillation conditions.

74



/3

WO 2005/0143538 PCT/EP2004/008009

10

15

25

The hydrogenated caprolactam entering sald distiliing usually has a
PAN number of between 2 and 5. The higher the PAN number of the hydrogenated
caprolactam entering sald distilling, the lower the preferred value of APAN,

In the process of the Invention, caprolactam s subjected to a
hydrogenation In the presance of a hetarogeneoua nickel contalning catalyst. In sald
hydrogenation unsaturated organic compounds, which may be present in caprolactam
subjected to hydrogenation, are hydrogenated. Examples of heterogeneous nickel
containing catalysts are Raney nickel catalysts or supported nickel catalysts. Sultable
supported nickel catalysts generally have & nickel content from 5 to 80% by waight,
based on metal content and carrier. Besides nickel the catalyat may also contain
activating additives such as zirconlum, manganess, copper, molybdenum, iron or
chromium, for example In amounts of from 1 to 20% by weight, based on the amount of
nickel amployad. The carriers used advantageously are alumina, silica, diatomaceous
earth or activated carbon. Particularly advaniageous carriers are alumina and silica.

The hydrogenation can be carried out in any way known to the person
skilled In the art. In one embodiment, caprolactam Is contacted with gaseous hydrogen
in the presence of the catalyst. In ancther prefered embodiment, caprolactam Is first
mixed with hydrogen, for examnple in a static mixer, and then the mixture s brought Into
contact with the hydrogenation catalyst under hydrogenation conditions.

The hydrogenation may be carrled out as for example a slurry phase
process or with a fixed bed catalyst . In a slurry phase hydrogenation, nickel containing
catalyst particles are suspended In the caprolactam to be hydrogenated. In case the
hydrogenation ls carried out with a fixed bed catalyst, the hydrogenation Is effected In a
fixed bed reactor with the catalyst being fixed In tha reactor. Preferably the
hydrogenation Is carred out as a slurry phase process or In a fixed bed reactor with the
catalyst being fixad In the reactor. in case the hydrogenation Is carried out as a slumry
phase process, the hydrogenation Is preferably carriad out In a stimed tank reactor in
which the catalyst particles are auspended In the caprolactam to be hydrogenatad in a
pulverulent or granular form. In such slurry phase hydrogenation, the catalyst particles
and the hydrogenated caprolactam are separated In an additional process step after
the hydrogenation reaction step. Usually, such separation Is effected by means of
fitration. it has been found that, although customary separation tachniques like for
example filtration are applied for separating catalyst particles from the hydrogenated
caprolactam, the hydrogenated caprolactam, obtained after such aeparation, stiil
contalna nickel. An example of a customary separation technique for separating
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catalyst particels from hydrogenated caprolactam Is cake filtration using for example
textiles woven of cotton or synthetic fibers. Another example of a customary separation
technique for separating catalyst particles from hydrogenated caprolactam Is using a
Funda filter.

More preferably, the hydrogenation [s effected In a fixed-bed reactor
with the catalyst being fixed In the reactor. It has eurpriaingly been found that affecting
the hydrogenation in a fixed-bed reactor with the catalyst being fixed In the reactor also
results in the pressnce of nickel in the hydrogenated caprolactam. The hydrogenation
Is however prefarably effected In a fixed-bed reactor with the catalyst belng fixed in the
reactor because the additional atep of separating catalyst particles from the
hydrogenated caprolactam can be dispensed with. An example of a poasible fixed-bad
reactor Is the trickle-phase reactor.

The hydrogenation tamperature la generally between 20 and 160 BC.
Whthin this range the reaction time can be shontened and the caprolactam quality Is
opitimal. The temperature therefore praferably is betwsen 60 and 130 ®C. The
hydrogenation pressure may be between 0.1 and 3 MPa. Preferably the pressure la
between 0.2 and 2 MPa. The hydrogenation can be carried out as for example
described In EP-A-411455 or EP-A-635487.

Pretferably, the caprolactam which Is subjacted to the hydrogenation
ls dissolved in & solvent, praferably In water. The caprolactam which Is subjectad to the
hydrogenation preferably contains between 10 and 98 wt.% caprolactam and
preforably between 2 and 80 wt.% water.

In case the hydrogenated caprolactam contains a subatantial amount
of water, for axample more than 2 wi.% water relative to the total amount of
hydrogenated caprolactam, water le preferably saparated from the hydrogenated
caprolactam prior to eald distllling of the hydrogenated caprolactam. Separating water
from the hydrogenated caprolactam may be effected In any sultable way, for example
evaporating or diatiiing at reduced pressure.

The hydrogenated caprolactam entering aaid distilling may contain
caprolactam, water, light components (among others unsaturated lactams) and heavy
components. Ae used hersin, light reapectively heavy components are componenis
having a bolling point lower respectively higher than the bolling point of caprolactam.
Sald distiliing alms to recover caprolactam from the hydrogenated caprolactam. Sakd
distiling may include separating light and/or heavy components from hydrogenated
caprolactam . Sald distllling ia preferably performed In a vacuum distillation column.

4
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Preferably, the applied pressure at the top of the distiliation column Is between 0.2 and
5 kPa and the bottom temperature e preferably between 110 and 180 8C. it has been
found that the process of the Invention is espacially advantageous when sald distiling
of the hydrogenated caprolactam Is effected In a distillation column In which the
caprolactam of the hydrogenated caprolactam has a reslkdence time of at least 5
minutes, for Instance between 5 and 50 minutes. With the resldence time ls meant the
time period between feeding the hydrogenated caprolactam comprising a certain
amount of caprolactam and withdrawing that amount of caprolactam from the
distiflation column. More In particular, the process of the present Invention Is especially
advantageous when distilling the hydrogenated caprolactam ls effected in a distlllation
column having a bottom temperature of between 110 and 180 °C and In which the
caprolactam of the hydrogenated caprolactam has a residence time of at least 5
minutes. An axample of a distillation column In which the reskience time of caprolactam
Is at least 5 minutes Is a distiilation column with sleve plates or a packing to which the
hydrogenated caprolactam ls fed above or on the same lavel as the sleve plates or
packing.

The process according to the invention can be camled out in a variety
of ambodiments. All embodiments will aim to be able to Increase the amount of
hydrogenated caprolactam which can be distilled while the amount of nicket In the
diatillation column remains sufficiently low such that APANy < 3, preferably APAN < 3,
To achleve this, it Is preferred that the concentration of nickel In the hydrogenated
caprolactaem fed to sald distiliing should be as low as poesible. The term parts per
miillon Is understood to mean the ratio consisting of grams of nickel per one milllon
grams of caprolactam In a mixture comprising nickel and caprolactam.

In a first embodiment, the amount of nickel in the distillation column is
kapt sufficlently low such that APANyy < 3, preferably APAN < 3. by cleaning the
distlllation column with sufficlent frequency. Cleaning the distillation column Is
preferably effected by interrupting the distilling of the hydrogenated caprolactam,
feeding an acidic solution in which nickel has a high solubillty, like for axample nitric
acld, and rinsing the column with sald acidic aolution. Preferably, the acidic solution Is
an aqueous acidic solution.

In a second and preferred embodiment, the hydrogenated caprolactam
is substantially freed (In a separate operation) of nickel prior to said distilling. In this
embodiment, the process of the present invention further comprises, prior to sald
distilling and after sald hydrogenating, separating nickel from hydrogenated
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caprolactam. In case of a slurry phase hydrogenation, sald separating of nickel from
hydrogenated caprolactam ls carred out after having separated catalyst particies from
the hydrogenated caprolactam and prior to sald distilling. in case water I3 separated
from the hydrogenated caprolactam prior to sald distliling of the hydrogenated
caprolactam, the operation to separate nickel from the hydrogenated caprolactam Is
preferably effected after having separated water and prior to said distiliing. Separating
nickel from hydrogenated caprolactam Is preferably aeffected such that after eald
separating the amount of nickel In the hydrogenated caprolactam entering sald dietiliing
Is less than 50 ppm, preferably less than 10 ppm, more preferably leas than 1 ppm,
even more preferably less than S00 ppb and aven more preferably leas than 100 ppb.
The openation to free hydrogenated caprolactam mixiure from nickel may be any
operation known to one skilied In the art for removing nickel from a solution. Preferably,
separating nickel from hydrogenated caprolactam e effectad using flltration. An
example of sultable fiitration proceas is desacribed In GB-A-2269114. An sxample of a
suitable fiiter Is a guard filter. in this embodiment of the invention, sald distilling can be
performed during a prolenged period of operation without having to remove nickel from
the distillation column while APANy remaina lower than or equal to 3. In one
embodiment, sald distilling is performed continuously and APANy < 3, preferably APAN
£ 3 during a period of at least 1 month, preferably at ieast 2 months, more preferably at
least 6 months, even more preferably at least 1 year and even more preferably at least
2 years. In ancther embodiment, the amount of nickel In the hydrogenated ceprolactam
entering sald dletilling ls sufficiently low such that APANyg < 3, preferably APANN < 2,
more preferably APANy < 1 during a period of at least 1 month, preferably at ieast 2
months, more preferably at least 8 months, even more preferably at least 1 year and
aven more preferably at least 2 years. In this embodiment of the Invention, the amount
of nickel In the hydrogenated caprolactam entaring said distilling is preferably less than
50 ppm, preferably less than 10 ppm, more preferably less than 1 ppm, evan more
preferably less than 500 ppb and even more preferably less than 100 ppb.

The Invention also provides a process comprising subjecting the caprolactam to
a hydrogenation by treating the caprolactam with hydrogen in the presences of a
heterogeneous nickel containing hydrogenation catalyst, and distilling at least a portion
of the hydrogenated caprolactam In a digtilation column, whereln the amount of nickel
in the hydrogenated caprolactam entering sald distiling is Ieaa than 50 ppm, prefarably
less than 10 ppm, more preferably less than 1 ppm, aven more preferably less than
500 ppb and even more preferably legs than 100 ppb. This allows the distiltation to be
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operated for a prolonged time with no or imited Increasse of the PAN number during
distilling.

In a third and even more prefemed embodiment of the invention, both
the first and second embodiment are appliad.

The caprolactam to be purffiad can be prepared by the Backmann
rearangement of cyclohexanone oxime In olaum as for example described in DE-A-
2508247 or other preparation processes, such as for Instance the rearangement
reaction in the presence of an acid lon exchanger as described in GB-A-1342550.
Caprolactam obtalned by depolymerisation of nylon 6, as for example described In US-
A-5188870, can also be purified advantageously using the process of the present
invention. It is particularly advantageous to usa aqueous solutions of caprolactam
obtained starting from cyclohexanone oxime, prepared by oximation of cyclohexanone
with hydrexylammonium salts, by a Beclanann rearrangement of the cyclohexanone
oxime In the preasencs of sulfurlc acid or oleumn, subsequent neutralisation with
ammonia resulting In a solution of caprolactam In water and a aolution of ammonium
sulfate In water, removal of caprolactam by subjecting the neutralized rearmangement
mixture or the solution of caprolactam In water to extraction with an aromatic
hydrocarbon like benzene or toluene, optionally washing the obtained organic
caprolactam solution with water or an agueous alkaline solution resuiting in a washed
solution, and subsequent removal of the organic solvent by for example evaporation or
distillation.

The Invention will now be elucidated with reference to the following
non-limiting examples. Nickel content was determined using Flame Absorption Atomic
Specirometry.

Comparative Experiment
At a flow rate of 80.000 kg/hour an aqueous caprolactam mixture, contalning 38 wt.%

caprolactam, 8 ppm UCL-1 (relative to caprolactam) and 62 wt.% water, [s subjected to
a hydroganation.The hydrogenation Is carried out in a reactor vessel with a total
reaction volume of 15 m® with a Raney nickel catalyst concentration of 15 % at a
tempenrature of 80 °C. The catalyst Is suspended in the mixture to be hydrogenated by
agitation. Hydrogen feed Is controlled such that the hydrogen pressure la 0.5 MPa. The
hydrogenation reactor effluent contains less than 2 ppm UCL-1 (relative to
caprolactam) and Is allowed to have a first eeparation by sedimentation In a vessel of
15 m* volume from which the decanted upper liquid layer is sent to a filtration unit. This
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filtration unit embodles a set of 2 Identical cricket filters equipped with woven cotton
cloth with megh aize around 15 p. Before taking a flitration unit Into sarvice a small
volume of reactor effluent is being ciroulated over the fiiter during 2 hours to bulld up &
cake layer on the filter cloth. Opemation of the unit Is continued until the pressure drop
over the unit exceeds 300 kPa, then a back flush ls carrled out and the catalyst
material s sent back to reactor.

Subsequently, water was removed by distillation to such an extent that the caprolactam
contains 0.5 wt.% water. Subsequently, 30.000 kg/hour of this caprolactam Is fed to a
vacuum distillation column with a dlameter of 2.5 m fitted with two beds of Mellapak
250Y packing each having a height of 4m; caprolactam (s fed at a level between the
two beds of packing. The applied pressure at the bottom of the column Ie 3 kPa and the
temperature at the bottorn of the column is 180 °C.

After a period of three months in opsration, the Increase of the PAN number of
caprolactam during distilfing (PAN number of caprolactam laaving the distillation
column minus PAN number of caprolactam entering the distillation column) was 3.5
PAN points (APAN ).

Example 1

The run was stopped and the column was flushed with 5.4 m*of a
10% nitric acld solution by circulating the nifric acld eolution ovar the imtemals and
reboiler of the column during a peried of 4 hours. It was found that nickel had been
accumulated in the column. The nickel content in the nitric acid liquid resulting from this
operation was analyzed using Flame Atomic Absorption Spectrometry. From this
analysls, |t could be derived that 300 kg of nickel had been accumulated In the
diatilation column, apparently present as fouling on the intemals of the column, in the
sump and reboller of the column. After having removed nickel from the distillation
column, the run was coninued. The increase of the PAN number of caprolactam during
distilling was now zaro. As In thie slituation the column did not contaln any nickel,
APANy.,was also zero.
The performance of the filtration units was evaluated by analyzing weekly the Ni
content of the caprolactam stream leaving the filtration unit. Over a perlod of three
month the average N content was over 2 ppm. In the caprolactam entering the
distlliation column the average Ni content was 6 ppm. The NI content was analyzed

using Flame Atomic Absorption Spectrometry.
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Example 2

The run was further continued for half a year, axcept that the
dehydrogenated, dewatered caprolactam was flitered before entaring the distillation
column using an additional fifter unit, which was installed in front of the diatlliation
columnn. The unit contains two paralle! cariridges with10 p mash belng altemately in
service to ensure continuous operation. The nickel content In the caprolactam stream
ieaving this filtration unit was 1 ppm in average (measured with Flame Atomic
Absorption Spectrometry). At the beginning of this run, the PAN number of caprolactam
antering and leaving the distillation column wae 2.5. During the pericd of half a year,
tha PAN number of caprolactam leaving the distillation column gradually climbed to 3.5,
while during this period the PAN numbers of caprolactam entering the distiliation
column did not change significantly (from 2.4 to 2.8). Thus, after ha!f a year of
operation, the Increase of the PAN number of caprolactam during distilling (APAN ) was
approximately 1 point (0.9-1.1). It was decided o clean the dlstillation column again in
an ldentical manner as under comparative expariment A. it tumed out that 80 kg nickel
had been present as fouling In the column. As APANug= 0 (s8e example 1), APANy
was also approximately 1.

Example 3
After having cleaned the distiliation column, the run was further

continued except that the cartridges in the filitation unit In front of the distillation column
were replaced by a type of finer mesh (5 y). Nickel content in the flltrate wae tracked
ovar a pariod of time resulting in figures well below 1 ppm (100 ppb). During a period of
2 years operation, the PAN number of caprolactam leaving this column Increases to 2.8
PAN points, while during thie period the PAN numbers of caprolactam entering the
distillation column did not change significantly (from 2.4 to 2.6). Thus, after 2 years of
opemtion, the Increase of the PAN number of caprolactam during distilling (APAN ) was
approximately 0.3 points (0.2-0.4). The column was cleaned after this period In service
In the same way as under Comparative Experiment A. It has been found that the nickel
accumulation In the column was no more than 4 kg. As APANy.o= 0 (see example 1),
APANy was also approximately 0.3.

Examplo 4
After having cleaned the diatlllation column, the run wae further

continued, except that the slurry-phase hydrogenation waa replaced by a fixed bed



WO 2005/014538 PCT/EP2004/008009

10

15

hydroganation and a filtration unit was Installed In front of the distlllation column
conslsting of two paraliel cartridges, of which one s In use, having a mesh of 5 p. The
fixed-bed type catalyst was a nickel on alumina catalyst. The catalyst load to the
hydrogenation reactor was 9 ton of an alumina based Ni catalyst. The nickel content Is
25%, the particle size 3.2 mm. The hydrogen pressure applied Is 0.5 MPa; the
hydrogenation was caried out at a temperature of 90 °C. The hydrogenated
caprolactam leaving the fixed bed hydrogenation was subjected to the dewatering and
subsequently the hydrogenated, dewatered caprolactam was fed to the distillation
column. At the beginning of this run, the PAN number of caprolactarn entering and
leaving the distillation column was 2.5. No significant increase In PAN number of
caprolactam leaving the distillation column could be detected during a period of more
than 2 years in operation, while during this period the PAN numbers of caprolactam
entering the distlllation column did not change significantly. incidental analysls of nickel
content of the filtration unit sffiuent stream showed very low figures (around 10-30

ppb).
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CLAIMS

Process for purifying caprolactam, said process comprieing
(a) subjecting the caprolactam to a hydrogenation by treating the caprolactam
with hydrogen In the presence of a heterogeneous nickel contalning
hydrogenation catalyst, and
(b) distliling &t least a portion of tha hydrogenated caprolactam in a distillation
column, characterized In that the distillation column contalns nickel In an
amount sufficlently low such that APANy,; < 3, wherein
APANy =APAN - APANu.o,
APAN = Increase of the PAN number of caprolactam during distilling,
APANy; = increass of the PAN number of caprolactam during distiliing
under the same condlitions in a distiliation column free of nickel.
Procesa according to claim 1, wherein the distillation column containe nickel in
an amount sufficlently low such that APAN < 3.
Process according to claim 1, wherein the distiflation column contains nickel in
an amount sufficiently low such that APAN < 2.
Process according to clalm 3, whereln the distiilation column contalns nickel in
an amount sufficlently low such that APANy < 1.
Procesa according to any one of claima 1-4, wherein said distilllng is
performed continuoualy.
Process according to any one of clelms 1-5, wherein the process further
comprises, prior to eald distilling, separating nicksl from hydrogenated
caprolactam.
Process according io claim 6, wherein sald separating Is effectad using
filtration.
Process according to any one of clalma 1-7, wherein the nickel containing
hydrogenation catalyst ls a fixed bed catnlyst.
Process according to any one of claims 1-7, whereln the hydrogenation Is a
slurry phase hydrogenation wherein nickel containing hydrogenation catalyst
particies are suspended In the caprolactam to be hydrogenated.
Process according to claim 8, whereln efter sald hydrogenation the catalyst
particies are separated from the hydrogenated caprolactam.
Process according to claim 6 and 10, wherein sald aeparating of nickel from

v id
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hydrogenated caprolactem la carried out after sakd separating of catalyst
particles from the hydrogenated caprolactam.

Process according to any one of daims 1-11, whereln the amount of nickel in
the hydrogenated caprolactam entering sald distilling Is less than 10 ppm.
Process according to claim 12, wherein the amount of nickel in the'
hydrogenated caprolactam entering sald diatiliing is less than 1 ppm.

Process according to any one of claime 1-13, whereln sald distiliing Is effected
In a distiliation column having a bottom temperature of between 110 and 180
=C.

Procese according to any one of claims 1-14, whereln eaid distilling Is effected
In a distiiation column in which the caprolactam of the hydrogenated
caprolactam has a residence time higher than 5 minutes.

Procesa according to any one of claims 1-15, wherein sald distlliing s
performed continuously and APANy, < 3 during a period of at least & months.
Process according to any one of claims 1-15, whereln the amount of nickel in
the hydrogenated caprolactam entering sald distllling ls sufficlently iow such
that APANy < 3 during a period of at least 6 monthe.

Process according to any one of claimes 1-17, wherein water Is separated from
the hydrogenated caprolactam prior to said distllling.

Process according to claim 1-18, whereln separating nickel from hydrogenated
caprolactam Is effectad after separating of water and prior to said distilling.
Process according to any one of claims 1-18, wherein the caprolactam
entering sald hydrogenation ls obialned by rearrangement of cyclohexanone
oxime with suffurio acld or oleum.

Proceas, for Instance acconding to any one of claime 1 %o 20, sald process
comprising:

(a) subjecting the caprolactam to a hydrogenation by treating the
caprolactam with hydrogen In the presence of a heterogeneous nickel
containing hydrogenation catalyat; and

(b) distiing at least a portion of the hydrogenated caprolactam In a
distillation column,

characterized (n that the amount of nickel in the hydrogenated caprolactam
entering sald distilling Is Ieas than 50 ppm, preferably lass than 10 ppm, more
preferably leas than 1 ppm, evan more preferably lass than 500 ppb and even
more preferably leas than 100 ppb.

2°¢C
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PROCESOS PARA PURIFICAR CAPROLACTAMAS

CAMPO DE LA INVENCION

La invencién concierne a un proceso para purificar
caprolactama, dicho proceso comprende:

(2) someter la caprolactama a una hidrogenacidén por
tratamiento de 1la caprolactama con hidrégeno en la
presencia de un niquel heterogéneo que contenga el
catalizador de hidrogenacidn, y

{b) destilar al menos una porcidén de dicha

caprolactama hidrogenada en una columna de destilacién.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La caprolactama impura, preparada por ejemplo por la
redistribucién de ciclohexanona oxima de Beckmann, puede
ser sometida a numerosas etapas de purificacién para
obtener caprolactama de la pureza requerida para la
polimerizacién a nylon 6. Una posible etapa de
purificacién es la hidrogenacién que puede llevarse a
cabo para hidrogenar compuestos organicos insaturades que
pueden estar presentes en la caprolactama impura. La
presencia de estos compuestos insaturados es deaventajosa
porgque pueden deteriorar las propiedades fisico-mecénicas
del nylon 6 elaberado por polimerizacién de la

caprolactama. Los compuestos orgénices saturados formados

z28
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por hidrogenacién no influyen adversamente estas
propiedades fisico-mecdnicas del nylon 6 y ademis estos
compuestos son removidos mas fAcilmente por ejemplo en
una destilacién después de la hidrogenaciédn.

Un proceso tal se describe en EP-A-138241. En el
proceso que se describe en EP-A-138241 la caprolactama es
mezclada con agua, la mezcla acuosa de caprolactama asi
obtenida es subsecuentemente hidrogenada en la presencia
del catalizador de niquel de Raney (Ejemplo I) © un
niquel sobre el catalizador de hidrogenacién de SiO;
Ejemplo (IT) suspendido en la mezcla acuosa de
caprolactama a ser purificada. El1 catalizador de
hidrogenacifén es subsecuentemente separado por filtracidn
y Se remueve el agua por destilaciéon a presién
atmosférica. El1 producto remanente es destilado a una
presién de 0.8 kPa y a una temperatura de 123 °C.

Sorprendentemente se encontré que la caprolactama
obtenida en dicho procesc aan tiene un nuimero de PAN
alto.

SUMARIO DE LA INVENCION

El objeto de la invencidén es por consiguiente un
proceso para la purificacién de caprolactama en donde el
nimero de PAN de la caprolactama obtenida es reducido

adicionalmente.

z71
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El objeto de la invencién se logrd porque la columna

de destilacidén contiene niquel en una cantidad
suficientemente baja de modo que APANy< 3, donde

APANy; = APAN - APANyi.o,

APAN = incremento del nimero de PAN de caprolactama
durante la destilacién,

APANji9 = incremento del nimerc de PAN de
caprolactama durante 1la destilacién bajo las mismas

condiciones pero en una columna de destilacién libre de

niquel.

Preferiblemente la cantidad de niquel en dicha
columna de destilacién es suficientemente baja de modo
que APANy; £ 2., MAs preferiblemente, la cantidad de
niquel en dicha columna de destilacién es suficientemente
baja de modo que APANy < 1.

En una modalidad preferida, la cantidad de niquel en

dicha columna de destilacién es suficientemente baja de
modo que APAN < 3. Mas preferiblemente, la cantidad de
niquel en dicha columna de destilacién es suficientemente
baja de modo que APAN < 2. AlGn miAs preferiblemente, la
cantidad de niquel en dicha columna de destilacién es
suficientemente baja de modo que APAN < 1.

Como se usa en la presente, el incremento del nimero

de PAN de caprolactama durante la destilacién se refiere
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al nimero de PAN de la caprolactama que deja la columna
de destilacién menos el niamero de PAN de la caprolactama
que entra a la columna de destilacién. Como se usa en la
presente, el incremento del nimero de PAN de 1la
caprolactama durante la destilacién bajo las mismas
condiciones pero en una columna de destilacién libre de
niquel se refiere al incremento del nimero de PAN de 1la
caprolactama durante la destilacién bajo las mismas
condiciones debido a causas diferentes a la presencia de
niquel en la columna de destilacién. Como se usa en la
presente, el nlGmero de PAN {numero de absorcién del
permanganato) es determinado de conformidad con el
estdndar ISO 8660. El nimero de PAN de la caprolactama es
una medida del contenido de impurezas oxidables de la
caprolactama. Un nimero de PAN més alto significa que
estd presente una cantidad mAs alta de impurezas
oxidables.
DESCRTPCION DE LA INVENCION

El proceso de la presente invencién también
concierne a un proceso para purificar caprolactama, dicho
proceso que comprende

(a} someter la caprolactama a una hidrogenacién por
tratamiento de 1la caprolactama con hidrégeno en la
presencia de un nigquel heterogénec que contenga el

catalizador de hidrogenacién,
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(b) destilar al menos una porcién de la caprolactama
hidrogenada en una columna de destilacidn, caracterizada
porque la columna de destilacién contiene niquel en una
cantidad suficientemente baja de modo que APAN £ 3, en
donde APAN = incremento del nimero de PAN de caprolactama
durante la destilacién. Preferiblemente, la cantidad de
niquel en dicha columna de destilacién es suficientemente
baja de modo que APAN < 2. MAs preferiblemente, la
cantidad de niquel durante dicha columna de destilacién
es suficientemente baja de modo que APAN £ 1.

Sorprendentemente se encontrdé que la calidad de la
caprolactama se deteriora, en particular el nimeroc de PAN
aumenta, durante dicha destilacién en particular cuando
se tienen que destilar cantidades altas de caprolactama
hidrogenada. El1 proceso de la invencién proporciona un
proceso en el cual es posible destilar una cantidad mas
alta de caprolactama hidrogenada mientras que el
deterioro de la calidad de la caprolactama en dicho
destilado permanece igual o es ailin reducido.

Sorprendentemente se encontrd que reducir la
cantidad de niquel en la columna de destilacidén da como
resultade menos deterioro de 1la calidad de 1la
caprolactama durante dicha destilacién, en particular
reducir la cantidad de niquel en la columna de

destilacién da como resultado que el nimero de PAN de la
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caprolactama durante dicha destilacién incrementa en
menor grado. Reducir la cantidad de niquel en la columna
de destilacién a una cantidad tal que la columna de
destilacidn contenga niquel en una cantidad
suficientemente baja de modo que APANg; <€ 3 es
especialmente ventajoso en caso de que el destilade de la
caprolactama hidrogenada se efectde continuamente. En
dicha destilacién continua la caprolactama hidrogenada es
suministrada continuamente a la columna de destilacién y
los productos destilados son sacados continuamente de la
columna de destilacién. A fin de reducir la necesidad de
reducir la cantidad de niquel por ejemplo por limpieza de
la columna de destilacién y por consiguiente a fin de
reducir la necesidad de interrupciones de una destilacién
continua, es importante que grandes cantidades puedan ser
destiladas sin gran deterioro de la calidad del producto
a ger destilado. Por consiguiente, el proceso de la
presente invencidén concierne especialmente a un proceso
en el cual dicha destilacidén se efectda continuamente.
Sorprendentemente se encontrd que la presencia de
nigquel en la columna de destilacién ha probade ser la
causa del deterioro de la calidad de la caprolactama
durante dicha destilacién ya gque el niquel facilmente

convierte la caprolactama en las denocminadas lactamas

L% 4
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El nimero de PAN es una medida del contenido de
impurezas oxidables en la caprolactama. Las UCLs entre
otras cosas pertenecen a las impurezas oxidables.

No se esperd que el deterioro de la calidad durante
la destilacién de 1la caprolactama hidrogenada fuera
causado en gran medida por la presencia de niquel en la
caprolacatama hidrogenada alimentada a dicha destilacién.
De hecho, se encontré gue aungue las técnicas
acostumbradas son aplicadas para separar las particulas
de catalizador de la caprolactama hidrogenada, la
caprolactama hidrogenada, obtenida después de dicha
separacién alin contiene niquel. Ademas, la formacidén de
las lactamas insaturadas puede ser causada por otros
tipos de reacciones quimicas, como por ejemplo oxidacién,
y/o puede ser causada por la presencia de impurezas en
compuestos usados en las varias etapas gquimicas para
producir caprolactama. Ademas, el nigquel generalmente no
es conocido por formar lactamas instauradas a partir de
caprolactama bajo las condiciones de destilacién
aplicadas usualmente.

La caprolactama hidrogenada que entra a dicha
destilacién usualmente tiene un niimero de PAN de entre 2
Y 5. E1 namerc de PAN mas alto de la caprolactama

hidrogenada que entra a dicha destilacién, el valor més

bajo preferido de APAN. En el procesc de la invencién, la
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caprolactama es sometida a wuna hidrogenacién en la
presencia de un catalizador que contiene niquel
heterogéneo. En dicha hidrogenacién, son hidrogenados
compuestos orgdnicos insaturados, que pueden estar
presentes en la caprolactama sometida a hidrogenacién.
Ejemplos de catalizadores que contienen niquel
heterogéneo son catalizadores de niquel de Raney o
catalizadores de niquel soportados. Los catalizadores de
niquel soportados adecuados, generalmente tienen un
contenido de niquel de 5 a 80 % en peso, con base en el
contenido de metal y portador. Ademas del niquel, el
catalizador puede también contener aditivos activadores
tales como zirconio, manganeso, cobre, molibdeno,.hierro
o cromo, por ejemplo en cantidades desde 1 a 20 % en
peso, con base en la cantidad de niquel empleado. Los
portadores usados ventajosamente son alumina, silice,
tierras diatomidceas o carb6én activado. Portadores
particularmente ventajosos son alimina y silice. La
hidrogenacién puede llevarse a cabo en cualquier manera
conocida por el experto en la materia. En una modalidad,
la caprolactama es puesta en contacto con hidrégeno
gaseocso en la presencia del catalizador. En otra
modalidad preferida, la caprolactama es primero mezclada

con hidrégeno, por ejemple, en un mezclador estatico es
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puesta en contacto con el catalizador de hidrogenacidn
bajo condiciones de hidrogenacidn.

La hidrogenacién puede llevarse a cabo comoc por
ejemplo un procesc en fase de lechada o con un
catalizador en lecho fijo. En una hidrogenacién en fase
de lechada, las particulas de catalizador que contiene
niquel son suspendidas en la caprolactama a ser
hidrogenada. En caso de que la hidrogenacién se lleve a
cabo con un catalizador en lecho fijo, la hidrogenacién
se efectila en un reactor de lecho fijo con el catalizador
fijo en el reactor. Preferiblemente la hidrogenacién se
lleva a cabo como un procesc en fase de lechada o en un
reactor de lechc fijo con el catalizador fijo en el
reactor. En caso de que la hidrogenacién se lleve a cabo
como un proceso en fase de lechada, la hidrogenacién se
lleva a cabo preferiblemente en un tanque reactor con
agitacién en el cual las particulas de catalizador son
suspendidas en la caprolactama a ser hidrogenada en una
forma pulverizada o granular. En dicha hidrogenacién en
fase de lechada, las particulas de catalizador y 1la
caprolactama hidrogenada son separadas en una etapa del
proceso adicional después de la etapa de reaccién de
hidrogenacidén. Usualmente, dicha separacidén se efectia
por medic de filtracién. Se encontéé que, aungque las

técnicas de separacién acostumbradas como por ejemplo, la
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filtracién, son aplicadas para separar las particulas de
catalizador de la caprolactama hidrogenada, la
caprolactama hidrogenada, obtenida después de dicha
separacién, alin contiene niquel. Un ejemplc de una
técnica de separacién acostumbrada para separar las
particulas de catalizador de la caprolactama hidrogenada
es la filtracidén de la torta usando por ejemplc textiles
tejidos de algcddn o fibras sintéticas. Otro ejemplo de
una técnica de separacién acostumbrada para separar
particulas de catalizador de la caprolactama hidrogenada
es usar un filtro Funda.

Mas preferiblemente, la hidrogenacién es efectuada
en un reactor de lecho fijo con el catalizador fijo en el
reactor. Se encontrd sorprendentemente que efectuar la
hidrogenacién en un reactor de 1lecho fijo con el
catalizador fijo al reactor también da como resultadc la
presencia de niquel en la caprolactama hidrogenada. Sin
embargo, la hidrogenacién es efectuada en un reactor en
lecho fijo con el catalizador fijo en el reactor porque
la etapa adicional de separar las particulas de
catalizador de 1la caprolactama hidrogenada puede ser
distribuida. Un ejemplo de un posible reactor de lecho
fijo es el reactor en fase de goteo.

La temperatura de hidrogenacién estéd generalmente

entre 20 y 160 °C, en este intervalo el tiempo de
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reaccién puede ser acortado y la calidad de la
caprolactama es 6ptima. Por consiguiente, la temperatura
preferiblemente estd entre 60 y 130 °C. La presién de
hidregenacién puede estar entre 0.1 Yy 3 MPa.
Preferiblemente la presién estd entre 0.2 y 2 MPa. La
hidrogenacién puede llevarse a cabo como se describe por
ejemplo en EP-A-411455 o EP-A-635487.

Preferiblemente, la caprolactama gue es sometida a
la hidrogenacién es disuelta en un solvente,
preferiblemente en agua. La caprolactama que es sometida
a la hidrogenacién preferiblemente contiene entre 10 y 98
% en peso de caprolactama y preferiblemente entre 2 y 90
% de agua.

En caso de que la caprolactama hidrogenada contenga
una cantidad substancial de agua, por ejemplo, mis de 2 %
en peso de agua en relacién a la cantidad total de
caprolactama hidrogenada, el agua es preferiblemente
separada de la caprolactama hidrogenada antes de la
destilacién de la caprolactama hidrogenada. La separacién
del agua de la caprolactama hidrogenada puede efectuarse
de cualquier manera adecuada, por ejemplo evaporacién o
destilacidén a presién reducida.

Lé caprolactama hidrogenada que entra a dicha
destilacién puede contener caprolactama, agua,

componentes ligeros (entre otros lactamas insaturadas) vy
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componentes pesados. Como se usa en la presente, los
componentes ligeros y pesados son componentes que tienen
un punto de ebullicién mas bajo y mis alte
respectivamente que el punto de ebullicién de 1la
caprolactama. Dicha destilacién ayuda a recuperar 1la
caprolactama de 1la caprolactama hidrogenada. Dicha
destilacién puede incluir separar los componentes
ligeros/pesados de la caprolactama hidrogenada.
Preferiblemente, dicha destilacidon se lleva a cabo en una
columna de dstilacién al vacio.

Preferiblemente, la presiéon aplicada en la parte
superior de la columna de destilacién estéd entre 0.2 y 5

kPa y la temperatura en la parte inferior esta

preferiblemente entre 110 y 180 °C. Se encontré que el
proceso de la invencién es especialmente ventajosc cuando
dicha destilacién de 1la caprolactama hidrogenada se
efectia en una celumna de destilacién en la cual 1la
caprolactama de la caprolactama hidrogenada tiene un
tiempo de residencia de al menos 5 minutos, por ejemplo
entre 5 y 50 minutos. Con el tiempo de residencia se
quiere decir el periodo de tiempo entre la alimentacién
de la caprolactama hidrogenada que comprende una cierta
cantidad de caprolactama y retirar esa cantidad de
caprolactama de la columna de destilacién. MAas en

particular, el proceso de 1la presente invencién es
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especialmente ventajose cuando la destilacién de la
caprolactama hidrogenada es efectuada en una columna de
destilacién gque tiene una temperatura en la parte
inferior de entre 110 y 180 ° y en la cual 1la
caprolactama de la caprolactama hidrogenada tiene un
tiempo de residencia de al menos 5 minutos. Un ejemplo de
una columna de destilacién en la cual el tiempo de
residencia de caprolactama es de al mencs 5 minutos es
una columna de destilacién con placas o© empaques de
tamizado en el cual la caprolactama hidrogenada es
alimentada encima de o sobre el mismo nivel que las
placas o empaques de tamizado.

El proceso de conformidad con la invencién puede
llevarse a cabo en una variedad de modalidades. Todas las
modalidades se dirigen hacia ser capaz de incrementar la
cantidad de caprolactama hidrogenada que puede ser
destilada mientras que la cantidad de niquel en la
columna de destilacién permanece suficientemente baja de
modo que APANy; < 3, preferiblemente APAN < 3. Para
lograr esto, se prefiere que la concentracién de niguel
en la caprolactama hidrogenada alimentada a dicha
destilacién sea tan baja como sea posible. El1 término
partes por millén se comprende como la proporcidén

consistente de gramos de niquel por un millén de gramos

ul
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de caprolactama en una mezcla que comprende niquel y
caprolactama.

En una primera modalidad, la cantidad de niquel en
la ceclumna de destilacién se conserva suficientemente
baja de modo que APANgy; £ 3, preferiblemente APAN < 3,
por limpieza de la columna de destilacién con suficiente
frecuencia. La limpieza de la columna de destilacién es
preferiblemente efectuada por interrupcién de 1la
destilacién de la caprolactama hidrogenada, alimentar una
solucién é&cida en la cual el niquel tiene una’ alta
solubilidad, como por ejemplo &cido nitrico, y enjuague
de la columna con dicha solucién &cida. Preferiblemente,
la solucién &cida es una solucibén acuosa &cida.

En una segunda Yy preferida modalidad, la
caprolactama hidrogenada es substancialmente liberada (en
operacién separada) de niquel antes de dicha destilacién.
En esta modalidad, el proceso de la presente invencidn
comprende adicionalmente, antes de dicha destilacién y
después de dicha hidrogenacién, separar el niquel de la
caprolactama hidrogenada. En caso de una hidrogenacién en
fase de lechada, dicha separacién del niguel de la
caprolactama hidrogenada se lleva a cabo después de haber
separado las particulas de catalizador de la caprolactama
hidrogenada y antes de dicha destilacidén. En casc de que

el agua sea separada de la caprolactama hidrogenada antes

qT
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de dicha destilacién de la caprolactama hidrogenada, 1la
operacién de separar el niquel de 1la caprolactama
hidrogenada preferiblemente es efectuada deaspués de haber
separado el agua y antes de dicha destilacién. ILa
separacién del niquel de la caprolactama hidrogenada
preferiblemente se efectila después de dicha separacién de
la cantidad de niquel en la caprolactama hidrogenada que
entra a dicha destilacién es menor que 50 ppm,
preferiblemente menor que 10 ppm, mAs preferiblemente
menor que 1 ppm, alin mis preferiblemente menor que 500
ppb y alin mis preferiblemente menor que 100 ppb. La
operacién para liberar 1la mezcla de caprolactama
hidrogenada del niquel puede ser cualquier operacién
conocida por un experto en la materia para remover el
niquel de una solucién. Preferiblemente, se efectita la
separacién del niquel de la caprolactama hidrogenada,
usando filtracién. Un ejemplo de filtracién adecuado se
describe en GB-A-2269114. Un ejemplo de un filtro
adecuado es un filtro guarda. En esta modalidad de 1la
invencién, dicha destilacién puede ser efectuada durante
un pericdo de operaciédn prolongado sin tener gque remover
el niquel de la columna de destilacién mientras que
APANy; permanez.ca menor que o igual a 3. En una
modalidad, dicha destilacién se efectda continuamente y

APANy; < 3, preferiblemente APAN £ 3 durante un periodo

u3
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de al menos 1 mes, preferiblemente al menos 2 meses, mas
preferiblemente al menos 6 meses, aun méAs preferiblemente
al menos 1 aflo y ain mis preferiblemente al menos 2 afios.
En otra modalidad, la cantidad de niquel en la
caprolactama hidrogenada que entra a dicha destilacién es

suficientemente baja de modo que APANy; < 3,

preferiblemente APANws € 2, mis preferiblemente APANy < 1
durante un periodc de al menos 1 mes, preferiblemente al
mencs 2 mesesa, mas preferiblemente al mencs 6 meses, ain
mas preferiblemente al menos 1 afio y aln mas
preferiblemente al menos 2 afios. En esta modalidad de la
invencidén, la cantidad de niquel en la caprolactama
hidrogenada que entra a dicha destilacidn es
preferiblemente mencs de 50 ppm, preferiblemente menos de
10 ppm, mAs preferiblemente menos de 1 ppm, ain mas
preferiblemente menocs de 500 ppb Yy adn mas
preferiblemente menos de 100 ppb.

La invencidén también proporciona un proceso que
comprende someter la caprolactama a una hidrogenacién por
tratamiento de la caprolactama con hidrégeno en la
presencia de un catalizador de hidrogenacién gue contenga
niquel heterogéneo, y destilar al menos una porcidn de la
caprolactama hidrogenada en una columna de destilacién,
en donde la cantidad de niquel en la caprolactama

hidrogenada que entra a dicha destilacién es de menos de
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preferiblemente de menos de 1 ppm, aun mas
preferiblemente de menos de 500 ppb y atn mas
preferiblemente de menos de 100 ppb. Esto permite que la
destilacién sea operada por un tiempo prolengado sin o
con limitado incremento del nimero de PAN durante la
destilacién.

En una tercera y adn mas preferida modalidad de la
invencién, se aplican tanto la primera como la segunda
modalidad.

La caprolactama a ser purificada puede ser preparada
por medio de la redistribucién de ciclohexanona oxima de
Beckmann en presencia de un d6leum, como se describe por
ejemplo en DE-A-2508247 u otros procesos de preparacién,
tales como por ejemplo la reaccién de redistribucién en
la presencia de un intercambiador ibénico acido como se
describe en GB-A-1342550. La caprolactama obtenida por
despolimerizacién de nylon 6, como se describe por
ejemplo en US-A-5169870, puede también ser purificada
ventajosamente wusando el proceso de la presente
invencidén. Es particularmente ventajosc usar la solucién
acuosa de caprolactama obtenida iniciando a partir de
ciclohexanona oxima, preparada por  oximacién de
ciclohexanona con sales de hidroxilamonic, por medio de

una redistribucidn de la ciclohexanona oxima de Beckmann
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en la presencia de 4cido sulfdrico u éleum, subsecuente
neutralizacién con amoniace que da como resultado una
solucién de caprolactama en agua y una solucién de
sulfato de amonio en agua, remociédn de la caproclactama
sometiendo la mezcla de redistribucidén neutralizada o la
solucién de caprolactama en agua para extraccién con un
hidrocarburo aromitico como benceno o] tolueno,
opcionalmente lavar la solucidén orgdnica de caprolactama
obtenida con agua o con una solucién acuosa alcalina gque
da como resultade wuna solucidn lavada, y remocidn
subsecuente del sclvente organico por ejemplo por
evaporacién o destilacién.

La invencidén ser& ahora elucidada con referencia a
los siguientes ejemplos no limitantes. El contenido de
niquel se determiné usando la Espectrometria Atémica por
Absorcién de Flama.

Experimento Comparativo

A un gastc de 90,000 kg/hora una mezcla acuosa de
caprolactama, que contiene 38 % en peso de caprolactama,
6 ppm de UCL-1 {en relacién a la caprolactama) y 62 % en
peso de agua, es sometido a una hidrogenacién. TLa
hidrogenacién se lleva a cabo en un recipiente reactor
con un volumen de reaccién total de 15 m’ con una

concentracién de catalizador de niquel de Raney de 15 % a

una temperatura de 90 °C. El catalizador es suspendido en

Y6
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la mezcla a ser hidrogenada por agitacién. La
alimentacién de hidrégeno es controlada de modo gque la
presién de hidrégeno es de 0.5 MPa. El efluente del
reactor de hidrogenacidén contiene menos de 2 ppm de UCL-1
(en relacién a la caprolactama) y se deja tener una
primera separacién por sedimentacidén en un recipiente de
15 m® desde el cual se envia la capa liquida superior
decantada a una unidad de filtracién. Esta unidad de
filtracién incluye un grupo de 2 filtros de banquillo
idénticos equipados con tela de algodén tejido con tamarfio
de malla de alrededor 15 u, Antes de tomar una unidad de
filtracién en servicio, se hace circular un pequeilo
efluente del reactor sobre el filtro durante 2 horas para
aumentar una capa de torta sobre la tela del filtro. lLa
operacién de la unidad continta hasta que la caida de
presién sobre la unidad excede 300 kPa, luego un
retrolavado por descarga se lleva a cabo y el material
del catalizador es regresade al reactor.
Subsecuentemente, se removidé el agua por destilacién
en un grade tal que la caprolactama contenga 0.5 & de
agua. Subsecuentemente, 30,000 Kg/hora de esta
caprolactama son alimentados a una columna de destilacién
al vacio con un didmetro de 2.5 m adaptada con dos lechos
de empaque Mellapack 250Y teniendo cada uno una altura

de 4 m; la caprolactama es alimentada a un nivel entre
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los dos leches de empaque. La presién aplicada en el
fondo de la columna es de 3 kPa y la temperatura en el
fondo de la columna es de 160 °C.

Después de un pericdo de tres meses en operacién, el
incremento del nimero de PAN de la caprolactama durante
la destilacién (nimero de PAN de la caprolactama que deja
la columna de destilacién menos el numero de PAN de la
caprolactama que entra a la columna de destilacién) fue
de 3.5 puntos PAN (APAN).

Ejemplo 1

Se detuvo la corrida y la columna se lavdé por
descarga de agua con 5.4 m’ de una solucién de &cido
nitrico al 10 % circulando la solucién de &cido nitrico
sobre los interiores e intercambiadores de calor de la
columna durante un periodo de 4 horas. Se encontrd que el
niguel se acumuld en la columna. El1 contenido de niquel
en el &cido nitrico 1liquide gue resulta de esta
operacién se analizé usando Espectrometria por Absorcién
Atdomica de Flama. De estos andlisis se podria derivar que
300 kg de niquel se han acumulado en la columna de
destilacién, aparentemente presente como incrustaciones
socbre los interiores de la columna, en bombas e
intercambiadores de calor de la columna. Después de haber
removido el niquel de la columna de destilacién, se

continué la corrida. El incremento del nimero de PAN de
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caprolactama durante la destilacién fue ahora de cero.
Como en esta situwacién la columna ne contuvo niguel,
APANji.g fue también cero.

El desempeflo de las unidades de filtracién fue
evaluado por andlisis semanal del contenido de Ni de la
corriente de caprolactama que deja la unidad de
filtracién. Durante un periodo de tres meses el contenido
de Ni promedio fue superior a 2 ppm. En la capreolactama
que entza a la columna de destilacidn el contenido de Ni
promedio fue de 6 ppm. El contenido de nigquel se analizé
usando Espectrometria de Absorcién Atémica de Flama.

Ejemplo 2

La corrida se continué por medic afio adicional,
excepto que la caprolactama deshidrogenada, desprovista
de agua fue filtrada antes. de entrar a la columna de
destilacién usando una unidad de filtro adicional, 1la
cual fue instaiada al frente de 1la columna de
destilacién. La unidad contiene des cartuchos paralelos
con malla de 10 p que son alternados en servicio para
asegurar la operacién continua. El contenido de niquel en
la corriente de caprolactama que deja esta unidad de
filtracién fue de 1 ppm en promedio (medido con
Espectrometria por Absorcién Atémica de Flama). Al
comienzo de esta corrida, el numero de PAN de la

caprolactama que entra y que deja la columna de
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destilacién fue de 2.5. Durante el periodo de medio afno,
el nimero de PAN de la caprolactama que deja la columna
de destilacién asciende gradualmente a 3.5, mientras dura

este periodo los nimeros de PAN de la caprolactama que

" entra a la columna de destilacidn no cambia

significativamente (de 2.4 a 2.6). Por consiguiente,
después de medio afic de operacidén, el incremento del
nimero de PAN de la caprclactama durante la destilacién
{APAN) fue de aproximadamente 1 punto (0.9 - 1l.1l). Se
decidié limpiar la columna de destilacidén otra vez de una
manera idéntica que bajo el Experimento Comparativo A. Se
sacaron 80 kg de niquel que estuvo presente como
incrustacién en la columna. Cuando APANgjwp = 0 (ver el
Ejemplo 1}, APAN,: fue también de aproximadamente 1.

Ejemplo 3

Después de haber limpiado la columna de destilacién,
la corrida se continud adicionalmente excepto que los
cartuchos en la unidad de filtracién al frente de la
columna de destilacidn fueron reemplazados por un tipo de
malla mAs fina (5 u). El contenido de niquel en filtrado
fue seguido durante un periodo de tiempo dando como
resultado figuras bien infericres a 1 ppm (100 ppb).
Durante un periodo de 2 aflos de operacidén, el nimero de
PAN de la caprolactama que deja esta columna aumenta a

2.8 puntos PAN, mientras gque durante este periodo los
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nimeros de PAN de la caprolactama que entra a la columna
de destilacién no cambian significativamente (desde 2.4 a
2.6). Por consiguiente, después de 2 arfios de operacion,
el incremento del niimero de PAN de la caprolactama
durante la destilacién (APAN) fue aproximadamente de 0.3
puntos (0.2-0.4). La columna fue limpiada después de este
periodo en servicio en la misma manera que bajo el
Experimento Comparativo A. Se encontrdé que la
acumulacién de niquel en la columna no fue de mis de 4
kg. Cuando APANyi=ms = 0 (ver el Ejemplo 1), APANg fue
también de aproximadamente 0.3.

Ejemplo 4

Después de haber limpiado la columna de destilacién,
la corrida se continué adicionalmente, excepto que la
hidrogenacién en fase de lechada, se reemplazd por una
hidrogenacién en lecho fijo y se instaldé una unidad de
filtracién al frente de la columna de destilacidén que
consiste de dos cartuchos paralelos, uno de los cuales
estd en uso, que tienen una malla de 5 u. El catalizador
de tipo lecho fijo fue un catalizador de niquel sobre
alimina. La carga del catalizador al —reactor de
hidrogenacién fue de 9 toneladas de un catalizador de
niquel basado en alumina. El contenido de niquel es de 25
%, el tamafio de particula de 3.2 mm. La presién de

hidrégeno aplicada es de 0.5 MPa; la hidrogenacidén se

<)
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llevé a cabo a una temperatura de 90 °C. La caprolactama
hidrogenada que deja la hidrogenacién en lecho fijo se
sometié a la eliminaéién de agua y subsecuentemente la
caprolactama sin agua, hidrogenada fue alimentada a la
columna de destilacién. Al comienzo de esta corrida, el
nimero de PAN de la caprolactama que entra y que deja la
columna de destilacién fue de 2.5. No pudo ser detectado
ningin incremento significativo en el niimero de PAN de la
caprolactama que deja la columna de destilacién durante
un periodo de mas de 2 afios de operacidén, mientras gque
durante este periodo los nimercs de PAN de 1la
caprolactama que entra a la columna de destilacién no
cambiaron significativamente. El anAlisis incidental del
contenido de niquel de la corriente efluente de la unidad
de filtracién mostrd muy bajas figuras (alrededor de 10 -

30 ppb).
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NOVEDAD DE LA INVENCION
Habiendo descrito la presente invencién, se
considera como novedad, y por lo tantoc se reclama como

propiedad lo contenido en las siguientes:

REIVINDICACIONES

l. Proceso para purificar caprolactamas, dicho
proceso estd caracterizado porque comprende:

(a) someter la caprolactama a una hidrogenacidén por
tratamiento de 1la caprolactama con hidrdégenc en la
presencia de un catalizadeor de hidrogenacién que contenga
niquel heterogéneo, y

(b} destilar al menos una porcién de la caprolactama
hidrogenada en una columna de destilacién, caracterizada
porque la columna de destilacidén contiene niquel en una
cantidad suficientemente baja de modo que APANy; € 3, en

donde

APANy; = APAN - APANyiwo,

APAN = incremento del nimero de PAN de caprolactama
durante la destilacién,

APANji.o = incremento del nimero de PAN de la

caprolactama durante la destilacién bajo las mismas
condiciones en una columna de destilacidén libre de

niquel.
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2. Proceso de conformidad con la reivindicacién 1,
caracterizado porque la columna de destilacidén contiene
nigquel en una cantidad suficientemente baja de modo que
APAN < 3.

3. Proceso de conformidad con la reivindicacién 1,
caracterizado porque la columna de destilacién contiene
niquel en una cantidad suficientemente baja de modo que
APANy; < 2.

4. Proceso de conformidad con la reivindicacién 3,
caracterizado porque la columna de destilacién contiene
niquel en una cantidad tan baja que APAN < 1.

5. Proceso de conformidad con una cualquiera de las
reivindicaciones 1-4, caracterizado porgque dicha
destilacién es efectuada continuamente.

6. Procesc de conformidad con una cualquiera de las
reivindicaciones 1-5, caracterizado porque el proceso
comprende adicionalmente, antes de dicha destilaciédn,
separar el niquel de la caprolactama hidrogenada.

7. Proceso de conformidad con la reivindicaciébn 6§,
caracterizado porque dicha separacién es efectuada usando
filtraciodn.

8. Proceso de conformidad con una cualquiera de las
reivindicaciones 1-7, caracterizado porque el catalizador
de hidrogenacién que contiene niguel es un catalizador en

lecho fijo.
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9. Proceso de conformidad con una cualquiera de las
reivindicaciones 1-7, caracterizado porque la
hidrogenacién es una hidrogenacién en fase de lechada en
donde las particulas del catalizador de hidrogenacién gque
contiene niquel estan suspendidas en la caprolactama a
ser hidrogenada.

10. Proceso de conformidad con la reivindicacién 9,
caracterizado porque después de dicha hidrogenacién las
particulas de catalizador son separadas de la
caprolactama hidrogenada.

11. Proceso de conformidad con la reivindicaciones 6
y 10, caracterizado porque dicha separacién del niquel de
la caprolactama hidrogenada se lleva a cabo después de
dicha separacién de particulas de catalizador de 1la
caprolactama hidrogenada.

12. Proceso de conformidad con una cualquiera de las
reivindicaciones 1-11, caracterizado porque la cantidad
de niquel en la caprolactama hidrogenada gque entra a
dicha destilacién es menor que 10 ppm.

13. Proceso de conformidad con la reivindicacién 12,
caracterizado porque la cantidad de niquel en la
caprolactama hidrogenada que entra a dicha destilacién es
menor que 1 ppm.

1l4. Proceso de conformidad con una cualquiera de las

reivindicaciones 1-13, caracterizado porque dicha
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destilacién se efectila en una columna de destilacién que
tiene una temperatura en la parte inferior de entre 110 y
180 °C.

15. Proceso de conformidad con una cualquiera de las
reivindicaciones 1-14, caracterizado  porque dicha
destilacién se efecttia en una columna de destilacién en
la cual la caprolactama de la caprolactama hidrogenada
tiene un tiempo de residencia més alto que 5 minutos.

16. Proceso de conformidad con cualguiera de las
reivindicaciones 1-15, caracterizado porque dicha
destilacién es efectuada continuamente y APANy; < 3
durante un periodo de al menos 6 meses.

17. Proceso de conformidad con una cualquiera de las
reivindicaciones 1-15, caracterizado porque la cantidad
de niquel en la caprolactama hidrogenada que entra a
dicha destilacién es suficientemente baja de mode que
APANys € 3 durante un periodo de al menos & meses.

18. Proceso de conformidad con una cualquiera de las
reivindicaciones 1-17, caracterizado porque el agua es
separada de la caprolactama hidrogenada antes de dicha
destilacién.

19. Proceso de conformidad con las reivindicaciones
1-18, caracterizado porque la separacién del niquel de la
caprolactama hidrogenada se efectia después de la

separacidn del agua y antes de la destilacién.
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20. Proceso de conformidad con una cualquiera de las
reivindicaciones 1-19, caracterizado porgue la
caprolactama que entra a dicha hidrogenacién es obtenida
por medic de la redistribucién de ciclohexanona oxima
con dcido sulfirico u éleum.

21. Proceso de conformidad con una cualquiera de las
reivindicaciones 1-20, dicho proceso esta caracterizado
porque comprende

(a) someter la caprolactama a una hidrogenacién por
tratamiento de 1la caprolactama con hidrégeno en la
presencia de un catalizador de hidrogenacién que contenga
niquel heterogéneo, y

(b) destilar al menos una porcién de la caprolactama
hidrogenada en una columna de destilacién,

caracterizada porque la cantidad de niquel en la
caprolactama hidrogenada que entra a dicha destilacién es
menor que 50 ppm, preferiblemente menor que 10 ppm, mas
preferiblemente menor que 1 ppm, ain mAs preferiblemente
menor que 500 ppb y ain mas preferiblemente menor que 100

ppb.
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RESUMEN DE LA INVENCION

La invencién concierne a un preoceso para purificar
caprolactama, dicho proceso comprende (a) someter la
caprolactama a una hidrogenacién por tratamiento de la
caprolactama con hidrégeno en la presencia de un
catalizador de hidrogenacién que contenga niquel
heterogéneo, (b) destilar al menos una porcién de 1la
caprolactama hidrogenada en una columna de destilacién,
que contenga niquel en una cantidad suficientemente baja
de modo que APANy; € 3, en donde APANy; = APAN - APANgio,

APAN = incremento del nuUimerc de PAN de caprolactama

durante la destilacidn, APANgi=g = incrementc del niimero
de PAN de la caproclactama durante la destilacién bajo las
mismas condiciones en una columna de destilacién libre de
niquel. E]l niquel es removido de la sclucidén de

caprolactama antes de la etapa de destilaciédn.
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the text has been established, according to Fule 38.2(h), by this Authority as i appedars in Box No. IV. The epplicent
EI may.vdﬂ'hommonhmm&aamwummu:yﬂ:ndmzpmt-Mmmnbﬁlm.

6. With regards & the drawings,
@ the figure of the drawings o be published with the abatract s Figure No.
] assuggessed by the spplicent.
D as ssiaciad by this Authorfty, because the applicant faflad b suggeet a figure.
[[] esssiected by this Authorty, because this Agure better cheractertzas the inverttion.
b. [X]  none of the figures Is to be published with the abatract.

Form PCTASA/210 {first sheet) (January 2004)
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Box No. IV  Text of the absiract (Continuation of ltam 5 of the fivat sheet)

process comprising

catalyst,

APANg = APAN - APAN.o.’

mlnaddupﬂmmmmanldml.

The invention relatee to a process for purifying caprolactam, said

(a) subjecting the caprolactam to a hydrogenation by treating the caprolactam with
hydrogen in the presence of a heterogeneous nicks! containing hydrogenation

(b) distiling at least a portion of the hydrogenated caprolactam In a distfiation column
mnWmmmmmmmwAﬂ.sa wherein

APAN=WMMPMW¢MWMM.APAN,H=
increase of the PAN number of caprolactam during distilling under the same

Nicke! is removed from the caprolactam solution prior to the distittation step. .

Form PCTASA/210 (continuation of fimt shoet (3)) (January 2004)
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| According to Intemalional Palant Classiication (IPC) or to both nationsl clssalfication and IPC

IPC 7 CO7D

Minkrum docurmanisiion ssarchad (clemsificalion sysiam iollowed by claseification symbois)

Docsnentation searchaed other than minkmm docurnaniation o the extent thal

such documants aré Includad in the fibids aeerchad

EPO-Internal, WPI Data, COMPENDEX

Elacironic data bass consuliad during the ninmalional search (name of daia base and, whem practical, sesrch isnma used)

€. DOCUMENTS CONBIDFRED TO BE RELEVANT

Catagory ® | Clintion of document, with Indication, whera appropriaie, of the relsvent pasaages Ralavant to claim No.
X EP 0 627 417 A (DSM NV) 1-21
7 December 1994 (1994-12-07)
page 5, 1ine 20 - 11ne 27; example 1
page 6; example 2
X EP 0 138 241 A (STAMICARBON) 1-21
24 April 1985 (1985-04-24)
cited 1n the application
page 3, line 29 ~ page 4, 1ine 5
X GB 1 048 193 A (TOYO RAYON CO LTD) 1-21
16 November 1966 (1966-11-16)
examples 2,5
X EP 0 635 487 A (DSM NV) 1-21
25 January 1995 (1995-01-25)
examples
ofmm

m Fusther documents are isisd inthe cortinuslion of box G.

[:] Patont famlly membars are lisiad in annex,

* Specisl calegorios of ched documants :

"A" document defining the ganerl stale of the ant which is
considiared o be of paricular relavence ndt
b o q-i‘rgm-nmwﬂhmdmornrh international

T St S T o,
cliation or athar specisl resson (a8 specifisd)

‘0" documant relening 1o an oral disclosure, use, exhibition or
other maans

" document publishod 1o the Intemational dadn but
ﬁlnﬂnmp;m fng

T intor documant publighed sl the w%u.
or priorlly caie and nol in confiict with the appl but
citad io undorsiand the principle or theory undariying the

X documan of pusticulsr relevance; the claimed Invention
cannal be conaiderad noval or cannot be considered o
invoive an inventive step when the documeni is takan siona

"Y* documant of particular relsvance; the claimed invantion
cannol be conaiderad to involve an invantive stap when the
documant is combined with ons or mors other such docu—
m.l'l.ﬂlﬂmmmbl porson akdlied

'as" docasment member of the same patent family

Daile of the actusl compistion of the intemalional soarch

Dule of maling of the inkemalional asanch report

Tal {+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 sponi,
Fux (+31-70) 340-3010

7 October 2004 19/10/2004
Nama and maliing address of the IBA Autthorized officer
Europaan Palant Office, P.B. 5818 Pafantisan 2
NL - 2280 HV

Kolimannsberger, M
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9
From the
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY
To: PCT
WRITTEN OPINION OF THE
8oe form PCTASA220 INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY
(PCT Rule 43bis.1)
Date of malling
{dapinonthimar) see form PCTASA210 (second shawt)
Applicants or agart’s fils reference FOR FURTHER ACTION
soe form PCTASAZ220 See paragraph 2 below
intemational application No. "| ismationsl ¥ing da (dmenonthyear) Pririty dute (dapinonthirear)
PCT/EP2004008009 18.07.2004 25.07.2003
interational Patert Claseification (IPC) or both national classificetion and IPC
Co7D20116
Applicant
DSM IP ASSETS B.V.
1. This opinion contains indications relating to the folowing items:
& Box Ne. | Basis of the opinion
DO BoxNo. I Priority
[] BoxNo.lll Non-establishment of opinion with regard 1o novaity, Inventive step and Industrial applicability
O BoxNo. IV  Lack of unlty of Invention
BJ BoxNo.V  Feasoned statement under Rule 434is.1(a)(l) with regard to novelty, inventive step or industrial
applicabliity; cltetions and explanations supporting such statament
O Box No.Vi Certain documents cited
O Box No. Vil Certain defects in the intemational application
] BoxNo. Vil Certain observations on the international application
2. FUHRTHER ACTION
if a damand for international preliminary examination is made, this opinion will usually be considered 1o be &
written opinion of the Intemational Preliminary Examining Authority (“IPEA®). However, this doss not apply where {
the applicant chooses an Authorlty other than this one to be the IPEA and the chosen IPEA has notfied the 0\
imtsmational Bureau under Rule 66.1bis(b) that writien opinions of this Intemational Searching Authority H-
will not be so conskiered.
if this opinion s, as provided above, conskiered o be a written opinion of the IPEA, the applicant Is invited to
submi to the IPEA a writien reply together, where appropriate, with amendments, before the expiration of three
months from the date of malling of Form PCT/ASA220 or before the expiration of 22 montha from the priority date,
whichever axpires later.
For furthar options, sea Form PCTASAZ20. \ & 0(.
3. For further details, see notes to Form PCTASA220, 15.V°
Nams and malling address of the ISA: Authorized Oficer f"‘
European Pxient Office .
D-S0208 Munich Kolimannsberger, M { Q\i
Tel. +49 89 2389 - 0 T 523058 spmu d y,
Fex: +49 88 2399 - 4465 Telephone No. +49 89 2309-7384 -

Form PCTASARY? (Cover Shest) (Janumry 2004)



WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCT/EP2004/008009

Box No. | Basis of the opinion

1. With regard to the language, this opinion has baen established on the basis of the intemational appiication In
tha language in which it was field, uniess otherwise indicated under thig ttem.

O This opinion has been established on the basis of a translation from the originai lang 1age into the following
langu , which is the language of a translation fumnished for the purposss of international search
(under Rules 12.3 and 23.1(b)).

2. With regard to any nucieotide andor amino acld sequence digclosed in the intemational application and
neceasary to the claimed invention, this opinion has been established on the basis of:

a. type of material:

[0 asequence listing
O table(s) related to the sequence listing
Q b. format of material:

O  in written format
O Incomputer readable form

¢. time of fllingfumishing:
O contained Iin the international application as filed.
00 fied together with the international application in computer reaclable form.
O fumished subsaquently to this Autharity for the purposes of search.

3. 00 In addition, In the case that more than one version or copy of a sequence listing andibr table relating thereto
has been filed or fumished, thq required statements that the information in the subsaquent or additional

coples is identical to that in the appiication as filed or does not go beyond the application as flled, as
appropriate, were fumished.

& 4, Additional comments:

Form PCTAPEA/237T (Jenuary 2004)



9

9
WRITTEN OPINION OF THE international application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCT/EP2004008009

Box No.V Reasoned siatement under Ruls 43b/s.1(a){l) with regard to noveity, Inventive step or
industrial spplicsbliity; ciiations and sxplanations supporting such statement

1. Statememt
Novelly (N) Yes: Claims 16,17
No: Claims 1-15,18-21
Inventive step (1S) Yes: Claims
No: Claims 1-21

Industrial applicabllity (1A) Yes: Claims 1-21

g 2. Chations and explanations

seo separaie shoet

Form PCTIPEA/237 {January 2004)



wmgu OPINION OF THE Intemnational epplication No.
TIONAL SEARCHING

Aumomv (SEPARATE SHEET) PCT/EP2004/008009

Be ltem V

Reasoned statement with regard to novelty, inventive step or industrial applicabliity;
citations and explanations supporting such statement -

V-1,

Prior Art:
The following documents have been cited: -

D1: EP-A-0 627 417 (DSM NV) 7 December 1994 (1994-12-07)

D2: EP-A-O 138 241 (STAMICARBON) 24 April 1985 (1985-04-24)

D3: GB-A-1 048 193 (TOYO RAYON CO LTD) 16 November 1966 (1966-11-16)
D4: EP-A-O 835 487 (DSM NV) 25 January 1895 (1985-01-25)

D5: GB-A-1 002 424 (BASF AG) 25 August 1965 (1965-08-25)

D6: GB-A-2 269 114 (PALL CORP) 2 Fabruary 1984 (1994-02-02)

. Novelty (Art. 33(2) PCT):

Independent claim 1 relates to a process far purifying caprolactam by hydrogenation
using a nickel catalyst followed by distillation. Furthermore, a parameter APAN,, has
been introduced which defines the difference in PAN numbers of the caprolactam
before_and after the distillation and requires that this difference in the actual
distillation carried out (called APAN) compared to the difference of a hypothetically
nickel-free distillation (cq!led APAN,,) does not increase above a certain level.

It is clear that at the beginning of any such process this newly introduced parameter
APAN,, lies in the claimed range since at the beginning of the process no nickel has
yet accumulated in the distillation column and the corresponding value of APAN,, is
2e10. This is also reflected in present comparative example A where the claimed limit
is only passed after three months of running the process. The processes carried out
in D1-D5 (see D1 examples | and II; D2 example |, D3 examples 3,5; D4 examples
I-lll and comparative examples; D5 examples 21, 23-31) are thus Included in the
scope of independent claim 1 at least during the first months of their operation. It
appears that the newly introduced parameter APAN,, is not suitable to delimit the

present claims from the prior art since the processes carried out in D1-D5 inevitably
fall within the claimed range.

Lk



WRITTEN OPINION OF THE International appiication No.
INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/EP2004/008009

V-3.

The features most of the dependent claims are also known from D1-D5. In particular
it is noted that example | of D1 explicitly discloses a filtration step after the removal
of the nickel catalyst and before the distillation of the caprolactam.

Claims 16 and 17 are formally novet since the cited documents do not explicitly state
running times of the processas of >6 months.

Claims directed to processes which are characterized by the Nickel content of the
solution entering the distillation step (claims 12, 13 and independent claim 21) are
also considered not novel since the cited documents disclose various purification
steps (e. g. D1 filtration, D3 example 5 filtering and chromatography over amberlites)
so that remaining nickel shoukd have been be removed below the claimed ranges.

Inventive step (Art. 33(3) PCT):

For potentially novel paris of the claims D1-D5 would represent the closest state of
the art since these documents also deal with caprolactam purification. The problem
to be solved coukd thus be seen as finding an improved process for caprolactam
purification. it appears to be known in the art that in hydrogenation processes
generally the purification of the product stream, i. e. the separation of the nickel
catalysts is a problem (cf. D6, pages 25-31) and D6 describes improved filtering
methods (Ni contents < 2 ppm) to solve this problem (see e. g- paragraph bridging
pages 5 and 6 and claim 20). This appears to be the same solution to the same
problem as in the present application so that a man of the art woukd not need any
inventive skills to arrive at the claimed methods.

Form PCT/Separais Sheet/237 (Sheet 2) (EPO-January 2004)
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the international filing date indicated sbove.
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1. The sppiicant is hereby notified that the internationsl application has bren accorded the international applicstion number and
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Doctor (a)

RODRIGUEE DILIA MARIA &%
Apoderado(a) y/o Representante de

DSM IP ASSETS B.V. 0
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Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decilsifn 486 de la Comisiém de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacifn en Materia de Pateantes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Onica de la Superintendemcia de Industria y Comercio, se le comunica gue:

1. La solicitud no contiens 1la copla del documento en gque consta la cesifm del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Decimiéim 486.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 3% de la Decisifn 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses giguientes a la fecha de
notificacién del presente oficlo, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de mno dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerari abandonada y psrderi su prelacién.

Notifiquese el presgnte of o conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMENZA SPEDES DE VERGEL
Jefe de la divisién de Nuavas Creacicnes

El anteri requerimiento fue notificado por fljacién en 1lista de

apasO7 ABR. 298



