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Esta invencion se refiere 1~ preparacion de poliami
das lineales de peso molecular elevado por polinierizacion
0 condensacion de caprolactama da formula

BN- ( CHg ) g -"0

Uno de los principULas objetos de 17 presente invencidén
es dar an nuevo y mejorado método pain. 1™ preparacién da
productos de policondensaQiéon macromoleculares a pur'tir
da caprolactama monémera. Wh objeto ulterior de la inven-
cion es dmr Lui método para, la preparacion da productos de
c.ndens”cién poliamidicos lineales da elevado peso molecu-
lar a partir de caprolactama en donde los productos poli-
maricos obtenidos se caracterizan pcrgua son pricticamente
incolores, o al menos por ser mucho mas claros que el ma-
terial de partida en los casos en donde por alguna razoén,
la caprolactama esta ”“preciablemente coloreada.

La m.ner.- par la qus sa consignen estos y otros oojetos
y rasgos de 1-. invencion apareceran. mis completamente de la
siguiente descripcion de ella, en la que se Imce referencia
a procecimientos tipicos y preferidos con el fin de indicgr
mas completamente la naturaleza de la invencidon, sin enten-
der, sin embargo, por ello limitada lu. invencién.

be conoce ya que los productos de policondensacion ma-
cromoleculares del tipo poliamidico lineal se pueden hacer
a partir de acido fcrmamidocaproico.

Una extensiéon de esta ide”™ se encuentra en la patente
holandesa ne 60+070, en donde el acido formamidocaproico
se prep ara por valentuiuie nto de la caprolactama con acido
formico y llevandole a la deseada condensacion o polime-
rizacién, inmediatamanta después, al continuar el calenta-
iHiento a elevada temperatura del sdéido farmamldocaproico
asi producido.

3s mia caracteristica del procedirfiento de la patente
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holandesa que no hay sep-dacién del acido formamidocaproico.
Del contenido completo de la declaracién de la patente holan-
dés, es deduce que el producto de condensacién macromolecu-
lar se deriva del &cido formamidocaproico el cual se forma
como producto intermedio. Aun cuando la patente holandesa
contiene una exposicién general para deducir que los reacti-
vos iniciales no necesitan gque se empleen en cantidades
equivalentes y que pueden estar presentes en exceso O0tros
reactivos (pag. 19, lineas 39-44), es sin duda por obvias
razones al que se recomiende que se deben emplear cantida-
des aproximadamente equivalentes de reactivos puesto que,
un mol de acido férmico se requiere para reaccionar con un
mol de caprolactama. Asi, los cinco ejemplos de la paten-
te holandesa emplea 1,4, 1,0, 1,5, 1,1 , vy 1,1 moles de
acido féormico por mol de caprolactama, respectivamente, re-
quiriendo al acido formamidocaproico un mol de cada uno de
estoa reactivos para su formacion. Estas proporciones mo-
lares corresponden a apropcrclones en peso de 56,7%, 40,7%,
62,3%, 44,3% y 44,3% de acido férmico calculado sobre el
peso de caprolactama.

Asi pues, los ejemplos de la patehte holandesa en los.
que, en general, se utiliza un pequefio o incluso un exceso
molecular bastante grande da acido férmico asi como en su
reivindicacién, nuestra que en primer lugar el fin de la
patente es convertir completamente en acido formamidocaproi-
co toda la caprolactama que se utiliza para la polimeriza-
cién y solamente entonces terminar, inmedatamente despuas,
la polimerizacion del &acido formamidocaproico en una 28 fa-
se a miu temperatura todavia mas alta, pero en ningln caso
sin aislamiento intermedio del acido formamidocaproico.

Sin embargo, al procedimiento de la patente holandesa

. *uhb
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tiene importantes(ventajas. En primer lugar, el acido férmico

cuando estid en una concentracion tan alta ataca bastante a los
aparatos metalicos. 31 ataque quimico en loe apai'atos de po-
limerizacion por 1™ mezcla do acido férmico, caprolactama o
por el acido férmico solé, as muy importante, a las tempera-
turas de polimerizacion, en algunas circunstancias, aun
cuando el aparato sea de un buen tipo da acero especial’, tal
como acero Vg <t V4 a, Inconal o materiales semejantes.

Segundo, una gran parte del acido féormico se descompone,
liberandose monodxido de carbono, siendo el resultado la for-
macion de burbujas gaseosas en la masa viscosa del producto
de condensacion que se estd formanda; estas burbujas pueden
ser funestas para un buen hilado de &LI0O3 finos a partir de
est®, masa, particularmente cuando el procedimiento de poli-
merizacion y el de hilado se llevan a cabo en una operacion
continua.

Tercero, el &acido formico produce un importante aumento
en el coste tain que parezca intervenir de mauer™ permanente
en el producto final.

De acuerdo con la presente invencion, se ha descubierto
gue los productos de condensacion dal tipo poliamidico |i -
neal, practicamente libres de lactama, se puedan formar por
calentamiento de caprolactama con 0,5% a 5% de acido férmico,
calculado sobra el peso de caprolactama, llevando a cabo el
calentamiento an una sola etapa a una temperatura de polime-
rizacion o condensacién situada aproximadamente ente 150% y
300S c. EI calentamiento ae continua haat™ que se ep-cance
el gr-do deseado de polimerizacion, el cual se puede deter-
minar facilmente midiendo la viscosidad intrinseca del pro-
ducto polimérico. Pon "viseosidad intrinseca" se quiere de-

cir la viscosidad intrinseca del producto poliamidico li -
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cresol, como se describe en lu patente holandese n2 49,796.

Entre las ventajas del procedimiento de acuerdo con la
presenté'ihvencién, estd el que la pélimsrizacién o conden-
sacidn se puede llevar a csbo a presidn atmosférice ncemal,
por lo;qud no se neceaitan uutgclavea de presién elevada |
salvindose las dificultades que llevan conskgo el trabajar
con aparatos de esta clase,

Una Wltima, y extremadements importante, ventaja del
procedimiento de lua presente invenclidn se bass en el hecho
de'que'las lactamay, tal como la paprolactams, tienden nor-
malmente & obscurecerse mds o menoe durante la polimeriza-

cidn, indudablemente bajo influencias oxidantes. FPor esta

razén se ke adwitido siémpre husta aqufl (ver e jeuplo paten-

te holundesa n#s,. 82,931 y'49.796) que el oxf{geno o gmses
qus contienen éaigeno ss ddben excluir rigﬁrosamente de la
zona de reuccién. Por el contrario, 86 ha encontrado shara
que cu.ndo se usa 0,56 a 55 de dcido férmico de acuerde con
la presente.invenbién, no ea' en i:odo alguno nscesario to-
par precauclones extremas puara exclulr el oxigeno 0 loa . ga~
sas que conyienen ox{zeno de lu zona de reuccidn pussto que
las ‘uerites propiedades reductoraz Gel Jdcido fdrmico son
suficientes para eviter o al menos para disminuir gucho las
dificultades debides a estu causa. Latw.lmentae, es induda-
ble que cerca del final de lu reuaccidn se puede aconsejar |
mantener el oxfgeno o los gzases gque contienen oxfigeno lejos
de ls mezcela ds la readcién bPussto que, por entonces, sl

| ~ . . a2
deido Térmico iniciulment: Presante pusde haber desapare-

. o . P ; . o :. L
cido nor evaporacidn y/o0 descomposicidn. o7

Como corolurio & lus materius expuestas en el rreceden~-

te pérrafo, se i.. descubierto que el uso ds O,Sﬁ.fa.ﬂisﬁd
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acido férmico do acuerde con 1- presente invencién, no so-
Iventa es capaz de evitar el ennegrecimiento sino tam-
bién es aun capaz ¢a ejercer una importante accién blan-
queante sobre un material da partida inicialmente colorea-.
do. He ind&dable que éato as una caracteristica muy ven-
tajosa del presente procedimiento en vista del heclio de que
el Raterial de. partida nonomérico tiene 1~ desagradable pro.
piedad de colorearse en varillo cuando se expona a la luz.
El color de la caprolactama como material da pax'tida que
es deteratina por consiguiente un minimo .-.ec la intensidad
del color de los productos ~olimerizados que se obtienen

partir de ell-, por lo g™ ciundo Im caprolactama de la.
cu”™l se porte esta al empezar amarillenta (como es frecuen-
te ) se sigue que resultara un polimero desagradablemente
teliido de varillo. Consecuentemente, cuando as necesario
preparar productos de polimerizacion que sean practicamen-
te incoloros, se ha considerado hasta aqui como esencial
emplear caprolactama incolora como material de partida.
Ea3ta el presente, por lo tanto cuando no se dispone mas
gue de caprolactama mondémera oigo coloreada, o debido al
método de su preparacion o a causa de una inevitable expol
sicion a lo luz, la Unica mufera por 1~ que se podian ob&
tener polimeros lineales completamente incoloros era some-
ter 1~ caprolactama mon&nera a procedimientos de purifica-
cibn muy costosos, tales como la redestilacion. Tales pro-
cedimientos de purificacién llevan consigo, indudablemen-
te, pérdidas econdmicas en forma de tiempo, energia y ma-
teriales.

Operando de acuerdo con la presente invencion se lia en*

contrado, bastante sorpréndantela nte, que se puede polime-

rizar o condensar como material de partida, caprolactama
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mondmera que esta b™nt<nnte colora™d”™ y que durante el curso
de la polimerizacion o condensacion ae le va todo o casi to-
do color, por ejemplo, calentando una caprolactann, colorea-
da con 0,9% da acido férmico durante 4 horas a 250B C, se le
quita el 55% del color primitivo. Tan pronto como se calien-
ta otra muestra de caprolactama coloreada con 1%de acido
féormico durante el mismo tienpo y a la misma temperatura des-
aparece el 8% del color primitivo. Estas determinaciones
colorimétricas.se hicieron con un colorimetro de Klett* En
otras palabras, se ha encontrado que da acuerdo con la pre-
sente invencion se pueden obtener productos da ccndanaacion
o0 polimeros perfectamente blancos cuando la caprolactama mo-
némara se calienta en presencia de 0,5% a 5% de &cido formi-
co, calculado sobre el paso de la caprolactama, aun cuando
el empezar al material de partida que es la caprolactama mo-
némera, esté mads o menos colorando.

Cono ultima justificacion de los conceptos fundamentales
de la presente invencion, se bu llevado a cabo una detalla-
da investigacion de In importancia del acido f&uUaco para la
condensacion da.la caprolactama, particularmente con el fin
de responder la pregunta de si la conversion de toda la ca-
prolactama en acido fornamidocapréico, trabajando en propor-
ciones aquimoleculnres, es verdaderamente necesaria.

Como resultado de esta investigacién se encontré sorpren-
dentemente que no es en modo alguno necesario efectuar una
conversion cuantitativa intermedia, de la. caprolactama poli-
merisable en acido formamidocaproico y que la operacidon se

puede realizar con un escalén de temperatura Gnico, es decir,

la temperatura de polimatizacién, mientras que, ademds, an

esta polimerizacion se puede trabajar con éxito con una adi-

iMi LR
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clon sorprendentemente pegaa&a de acido formico con lo que
la caprolactama se puede facilmente polinerizar a unavia-
cosidud intrinseca util. Un repentino decrecimiento do la
polimerizabilidad de 1< cupmlactama ocui-re solamente per
debajo de 0,5% de &cido farruco, calculado socre el peso
de la caprolactama.

El rep*o-Ditino decrecimiento del efecto de polimeriza-
cion es tan pronunciado que a une. te mperatura de polimeri-
zaalén de 255" C. toduvia se puede alcanzar en 24 horas
una viscosidad intrinseca de casi 0,70 cuando se utiliza
0,8%de acido formico mientras que se paraliza la reaccidén
a unu viscosidad intrinseca de 0,05 cuando 1~ adicién de
acido féormico se reduce a la mitad, es decir, a.0,4% calcu-
lado sobre el peso de c.prolactama.

Por- el contrario, se ha observado ademas durante los ex-
perimentos que los efectos desventajosos del ataque quimico
en los ap”r~tos, el tranapirte de caprolactama por los ga-
ses de descomposicion y el efectuado por el vapor de agua
como resultado de 1~ destilacion por vapor (estos tres efec-
tos se' ha encontrado que acompafian las operaciones de acuer-
do con al procedimiento da 1~ mencionada patentan holan-
desa na 601070). Se elimina inesperadamente tma pronto como
la cantidad de acido formico empleado es del 5% o menos,
calculada sobre el peso de la caprolactama, por lo que en-
tonces en el procedimiento continuo de columna las opera-
ciones se puedan llevar a cabo sin inconvenientes. Cuando
se trabaja de acuerdo con i- presente invencidén se pueda
obtener un producto de polimerizacién npt...IlAmente claro e
hiladle si ae aplican I™s precauciones corrientes.

De acuerdo con la defjastracién experimental la adicién

de acido formico en un 5%, aproximadamente calculado sobre
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el peso de capenlactama, es mas 30# aufinlant# para’

ficar el proceso de polimerizacion bastante r4pidamente y
alcanzar les viscosidades intrinsecas deseadas, mientras
que experimentos ulteriores hni da ostrado que un aumento
en el porcentaje de acido férmico por encima del 3I? no tiem
practicamente influencia sobre la viscosidad intrinseca del
polime&B'.después de un calentamiento de 24 horas. De $qui
ae establece definitivamente que la conversién de toda la
caprolactama en acido formamidocaproico os por completo su-
perfina. de prefiere Emplear acido férmico de la mas alta
concentracion posible para llevar a cabo 1™ practica de la
presente invencién, siendo preferido concentraciones de
acido fornico da cerca de 98 a 10C%. Se pueden emplear con-
centraciones mas bajas aunque es menos ventajoso.

Cuando se emplea &cido férrico como Unico agente de con*
sensacion. da acuerdo con la presente invencién, sa logran
resultados muy satisfactorios cuando la cantidad de acido
formico que 33 eimrlea esta més cercana al limite inferior
de 0,5 1a 51, calculado sobre la caprolactama monémara. En
cualquier caso es indudable que esta cantidad relativamen-
te baja de acido férmico sa debe considerar como un acele-
rador de la polimerizacién y, bajo ninguna circunstancia,
como un componente (3 un producto intermedio que puede 0
no ser adecuado para aislarlo. Se puede hacer notar de pa-
so que el uso de 1%de acido férmico, que en la practica
es con frecuencia suficiente , representa una proporcion mo-
lecular ae ¢ido formico a caprolactama de alrededor de
1:40.

El procedimiento de la presente invencién se pueda com-
binar ventajosamente con el procedimiento descrito y rei-
vindicado en lu peticion serinl na 42+283 de 3 de agosto de

1948. De acuerdo con esta ultima mencionada solicitud,
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las lactsmaa monomeraa que tengan por lo nanos 6 atomos da
carbono, inelupando 1.  caprolactama se condensan calentan-
doles en presencia da cantidades relativ..mente pequefias de
poliamidas liuealea de j.;eso molecular elevado, cuya visco-
sidad intrinseca sea por lo fAeros 0,4. Combinando.los dos
procedimientos se efectUa un”™ reacciéon de polimerizacién
N.celerada y .M mismo tiempo se obtiene méas facilmente un
producto pcilimérico ligerumanta coloreado.

Se fa mencionado yu 1-. polimerizacién o condensacién
de las lactaRUJ3 en autoclaves de presién elevada es relati-
vamente menos sencilla, encontrandose dificultades cuando
un método tal se llave a cabo continuamente. Bl procedimien-
to presente per¢lite tr.,.b,gar a'lus presiones atmosféricas
ordinuri;”™s, proper clonando por lo tanto un método, sencillo
para operar* de una m.nem continua en donde se emplea una
vusija d¢ reacciéon ulargado verii culmente cuto fondo camuni-
ca por medio de un conducto con'unu comba adecuada que a
su vez comunica con l.,.s embazas de hilar, suministrandosa
el material de partida monomérico y el acido formico per la
parte superior da la vasija de reaccién en la proporcion
correspondiente a la de suida del fondo de 11 vasija de la
poliamida lineul fundida p”ra. su introduccion en laa cabezas
de Miar,

Ademés pura que permanezcan tod.,s Ms ventajas del uso
del &acido férmico como se expone en la patente holundeea na
60.070 mencionada antee, las mejoras de acuerdo con la pre-
sente invencion tienen lus siguientes especificas ventajas
que el procedimiento anterior no posee. La mezcla de la
reaccion es menos corrosiva para al reactor. EI procedi-,
miento es menos coetpao. Se obtiene un producto que tiene

pocas o ninguna burbujas gaseosas, por, lo que permita el



hilado de hilos finos. El calentamiento ”“en dos tei“ratuTen
as sup”~fluo.

Con el fin de indicar todavia mas completamente la natu-
raleza de la presente invencion, ae dan los siguientes ejem-
plos del procedimiento tipico, entendiéndose que esta descrip-
cién se presenta solmienta a manera de ilustracién y no co-
nmo limite del alcance de la invencion. Las partos se dan
en peso a menos que se indique otra cosa.

EJEIIPLOM.- Se mezclan ICO gramos de caprolactama con 4
gramos de acido formico de 98% de concentracién. La mezcla
de reaccion se calienta en una vasija abierta que tiene ana
camisa de calefacciéon por la cual pasa al vapor da un liqui-
do de calefacciéon a unos 355 C. La mezcla de reaccidon
originalmente amarillenta se convierte pronto en un fundido
tan claro como el agua. Después de un calentamiento de 4
horas la masa de la reaccién se pone viiscoaa habiendo un
leve desprendimiento de gas. Después de 20 horas el proce-
so estd substanclalmante completo y después de enfriar se
obtiene una masa dura y perfectamiente blanda de poliamida
lineal cuya viscosidad intrinseca, medida en metaeread, aa
da alrededor de 0,8. Si material polimerico asi obtenido
3e puede hilar satisfactoriamente an hilos incoloros.

EJEtILO 2.- de, mezclan 25 partes de un polimero que
consiste en poli-aeta-eptanomida teniendo una viscosidad in-
trinseca de 0,9 medida en metacrasol, con 100 partes de ca-
prolaotama calentada a 2003 C, afadiéndose luego 3 p'artes
de acido férmico anhidra a la mezcla caliente. La mezcla

fundida resultante se le lince pasar continuamente a través
de un tubo de reacciéon dispuesto verticalmente desde la

parte superior hacia abajo. La <fLtura del tubo de reaccidén
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- ¢ do unos 5 utm, se calienta & 255¢ 0, por medio d.c n,por

del 1f{quido de calefaccién de Dowtherm que fluye a través de
wns omisa exterior, El fondo del tubo commnica con una bome
ba y une osbesa de hilar por medioc de 1a cual se hils un fila-
mento sontinuamente & partir del producto de reaccién fundido
siendo introdusids la mezocls de la resacién en la parte sups-
rior del tubo en la misma proporeién que se saca del material
polimerisado del fondo de 61 por medio de una bomba de hilar,

Kl tiempe durante el cual dadaparte de la megcla de la reas-
cién permansce en el tubo de resccidén ecaliente es alrcu'a_,or'
de 15 horas, '

Ouando se 1leva a cabo la condensacién similar pero sin
uear doido £8rmico, se encuentra gue es necesario elevar &l
tiempo de remccién de 15 a 24 horas son el fin de obtener
un produeto final de la miema viscosidad intr¥nseca. En el
d1tino ceso, sin ombsrge, el color del joozlmro runlﬁnto
o8 notoriamente mas oscuro,

BJEMPIO 3w ao mesclan en una vasija de rued. on 100
kilos de oaprolactams p:1 kg, de £s14b férmico concentrado.
Despues de fundida esta mescla e bombea por medio de wna
bomba de medida a Wn tubo vertical de asero V., de cerca de
metros de alto. ‘ .

n tnbo ses calienta a 268 ¢ por medio de n.por de dife-
ail dajo presién,

‘ El monfmero gus se ha de polimerisar cae gradualmente
| dentro de 1a columns caliente, y alrededor de las 24 horss
se convierte weupletamento en un polfmero de mwna viseosidad
intr‘inseca de © 8.

Ia parte mas baja de la columna se mantiene a una tempe~
raturs de 2302 G sclamente, porgue 49 otro modo la u-»@m
de hilatura serfa mas bien daja, |




La amada pollcaprolca asi obtenida se puede facilmente
hilar en filanentoe sin operaciones ulteriores y ae puede
someter entonces a un estirado en frio o en caliente-.

hun cuando se han descrito ejemplos especificos de los
métodos preferidos.que informan la presente invencién, es in-
dudable que se pueden h-..cer muchos cnmoioa y modificaciones
en los métodos del procedimiento. Se comprendera por lo
tanto que los ejemplos citados y las proporciones particula-
res y métodos del procedimiento dichos antariomente se dan
solamente a manera da ilustracion y no para limitar el al-
cance de la invencioh.

NOTA

En resumen: La Patente de Introduccidon que se solicita
recaerd sobre las reivindicaciones siguientes*

Is.- Procedimiento de una sola etapa para la polimeriza-
cion de caprolactaria a poliamida lineal de peso molecular
elevado, que comprenda calentar la caprolactama con 0,5% A
5% de acido féormico, calculado sobre el paso de la caprolac-
tama, a una temperatura que permanece entre 1509 y SOO* C
aproximadamente.

24 .- Procedimiento, segdn reivindicacién priiaera, carac-
terizado porque el cfLent“miento se verifica a presiéon at-
mosférica normal.

33.- Procedimiento, segun reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque comprende al abastecimiento continuo
a une zona de reaccidn verticalmente alargada de una mezcla
gue comprende caprolactama y &cido férmico como acelerador
de la polimerizacion, el udltimo que esté presente en la mez-
cla en una proporcion da 05% a 5 calculado sobre el peao,.:
del primero, calentar la mezcla en 1™ zona da reaccidén

una temperatura situada entra 1509 y 3009 C aproxisuidaménta
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para efectuar la polimerizacién de la caprolactama a
seada poliaoida lineal de peso molecular elevado, y sacar
continuamente el producto poliamilico lineal da peso mole-
cular elevado de 1” zona de reaccién de un punto separado
del de introduccion 3o mezcla acido fornico caprolactama

mendémera.

43.- Procedimiento, rején reivindicaciones anteriores,
caracterizado porgnencomprende introducir continuamente en
un punto de 1. zona de reaccidn 'caliente locha caprolactama
mezclada con &cido formico concentrado cono acelerador de
la polimerizacion en donde el &acido férmico estd presente
en 1*= mezcla en una proporcién de 0,5j a 54 calculado sobre
el peso de la cnprclacta.ua mondémera, y cacar continuamente
el producto poliamidico lineal de peso mole cular elevado
derivado de la polimerizacién de la caprolactama ¢e otro
punto de la zona de reaccién en proporcion semejante a la
que se introduce la mezcla acido férmico-caprolactama, man-
teniéndose dicha zona de reacci6én a un™ teny, ermtura”™qua
permanece situada -arcre 1903 y -002-C aproximadamente *

5a.- 3e reivindica, por ualtimo, como objeto sobra el
que ha de recaer 1~ latente de Introduccién que se solici-
ta: "IROCEDImMIiEITC DE UNA SOLA ETAPA 1AR* LA fOLIIERIZACION
DE CAIROLACTAKA A ICUAIIIDA LINEAL DE 1390 I'DLECULAR ELEVA-
DO,

Todo conforme queda descrito en lo. presente |-amoria,
que consta de catorce paginas escritas a maquina.

Madrid, 15 de marzo de 1957
'CUSO UPGRIA

?2U!
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