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PATENTE DE INVENRNCION

o T

a favor de
PERFOGIT Societd per Azioni ~ de nacionalided iteliena -
: domicilisde en MILANO (Italia) Via Omenoni, 2
por:
» Procedimiento para la sfntesis de poliamidas ”.
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Memoria Descriptiva

El objeto de este patente lo constituye un pro-
cedimiento para le sintesis de poliemidas a partir de lace
tamas y especialmente de lactamas del £ocido amino caproni-

co0 o caprolactamas,
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Es ya sabido desde hace tiempo que las caprolacw
tamas, al igual que otras lactamas homologas, pueden ser
transformadas en poliamidas por calentamiento a la tempeza~
tura de rgacci&n en pregencia de catalizadoresraprOpiados.
Es sebido especialmente que la reaccidn puede tener lugar
en presencia de agua a temmratura enyre 200 y 3002 C. a pre-
8ién en recipiente cerradoe A !

Esta patente se refiere a un procedimiento para
la sintesis a la continuas de poliamidas & partir de lacta~
mas, que permite obtener de una manera sencilla y econd-
mica un polfmero dotedo de Sptimas caracter{sticas., Para
los fines de esta patente no es necesario exeminar si la
reaccién es en realidad una policondensacién o una polime~
rizacidn y emplearemos esta Yltima palabra sin que ello pue~
da interpretarse como una limitacién o una condicidn que
influya en la naturaleza y alcance de la invencidn,

Segin la invencién, una parte o la totalidad de
la lactama monomero, especialmente caprolactama, se con-
vierte en un producto capaz de ser polimerizedo gue Be su-
pone constituido por una mezcla de lactama y productos de
cadena abierta de bajo peso molecular, por calentamiento en
presencia de agua en condiciones especlales gue no golo no
han sido descritas ni practicadas haste ahora sind gue de
una manersa sprprendente conducen al resultado mencionado,
De esta mezcla de productos se elimina el agua que todavia
contiene, después de lo cual la mezcla se calienta a tempe-
rature superior, en tubo abierto sin presidén o bien es adi-
cionada & lactama monomero y calentadas luego juntas en un
tubo abierto, por lo menos hasta obtener un polfmero de la

viscosidad deseada, Ya es conocida en la técnica la viscoe

gided conveniente para las diferentes aplicaciones, especial-
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mente pare la produccién por diferentes métodos de f£ila—
mentos y fibras textiles.

El procedimiento de esta invencién comprende por
congiguiente, dos fases: que se efectdan convenientemente
en dos aparatos separados e inclusoc con un intervealo de tiem=
po entre ellas, como se detallard més adelante, pero que
pueden tembidn efectuarse en un mismo aparato.

La primere fase consiste en calentar en un re-~
cipiente en el que se mantiene la preeidn ambiente, la lac-
tame monomero adicionada de agua & temperatura inferior a
190-200¢C, y preferiblemente entre 130 y 1702C,

En esta operacién se obtiene un producto que se
supone gue es una megzcla de lactama y de productos de bajo
peso molecular y cadena abierta § que puede ser polimerizado
en tubo abierto sin adicién de catalizador. El resultado
ee sorprendente y opuesto a lo que se conocia hasta ahora
ya que siempre se habfa creido que el calentamiento de una
lactama con agua en recipiente no cerrado y sin presi&h, no
conducirfs a una sensible apertura del anillo amfdico y, ade-
més porque, si se opera & las temperaturas a las cuales se ha
trabajado hasta shora, es decir a més de 2002C., pero en au-
sencia de presién, los productos de reaccidn obtenidos no se
conducen de una manera diferente que la lactamas monomero a
los fines de produccidén de poliamidas, es decir, que no for-
man poliamidas por calentamiento, si no es en presencia de
agna en tuborcerrado, o0 en presencia de otros catalizadores
apropiados. No podfa preverse hi se habfa pensado en que ope-
rando a temperaturas mds bajas y precisamente a las tempera~
turas indicadas, sin presi6n, ge produjese una sensible aper-
tura del anillo amidico y se obtuvieran productos de reaccién
cepaces de polimerizarse por si solos, o con la Unica adicién

de monomero puro, por calentamiento en tubo abierto,
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La segunda fase del procedimiento de esta inven—
cién consiste en un calentamiento en tubo abierto a las
temperaturas de polimerizaci&n, es decir préicticamente entre
200 y 2702 C,, 0 & temperaturas incluso superiores. En es-
tas condiciones, el agua contenida en la mezcla de produc—
tos obtenide en la primere fase, se elimina répidamente y
la polimerizacidn tiene lugar en ausencia de aguia libre o de
otro catalizador afiadido. Se comprenderd que en cualguier
momento del proceso ge introduce la cantidad exacta de subs-
tancias ya conocidas por su accién estabilizante sobre la
viscosidad finsl y eventualmente pigmentos, substancias to-
das ellas gque no tienen por objeto abrir el anillo de la lac-
teme e iniciar la polimerizacidn.

Se comprenderd mejor la invencién con referencia
a los planos adjuntos en los que representan tres ejemplos
de ejecucidn, en sus figuras 1, 2 y 5. La descripcién se ha
establecido a base de un procedimiento en todo lo posible
continuo, ya que generalmente es més conveniente esta forma
de trabajo, pero como es natural no se excluye la posibili-
dad de que todas las operaciones sean efectuasdasg de una ma-
nera discontinua. _

Con referencias a la figura 1, por -10-~ se indica
un recipiente en el cual se prepara la mezcla de caprolacta-
me, monomero y agua. Las proporciones pueden variar de 1 a 5%
aproximadamente de agua sobre el peso de caprolactama, no
siendo necesario emplear mayores cantidades de agna, La mez-
cla se efectda a temperatura inferior a 1002C., por ejemplo
entre 70 y 902, Del recipiente -10- pase la mezcla al apa-
rato de conversidn -11- que se calienta, por ejemplo, por
circulacién de fluido en el interior de una envolvente =13,

Este recipiente se mantiene a temperatura inferior a los 1802C
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preferiblemente entre 130 y 1702 C. En estas condiciones
una determinada cantidad de agua destila a través de la tu-
berfa ~1l4- y una parte de la misma se condensa en el aparato
de cembio térmico ~15- volviendo de nuevo al aparato por la
tuberfa -16-, ILa conversién debe durar el tiempo suficiente
para obtener una megcla de productos gque funda por lo menos
a 100-13020, o a temperatura superior, para lo cual la con-
versién requiere de 1 a 8 horas aproximademente, Los pro-—
ductos de la conversién contienen une cierta cantidad de
caprolactams monomero, positlemente dcido amino capronico,
asf{ como dimeros, trimeros y en general productos de cadena
abierta de bajo peso molecular, Sin embargo, para los fines
de esta patente no es necesario establecer la composicién
exacta de los productos obtenidos en la conversién.

Estos productos se hacen pasar luego al aparato
de polimerizacién ~17-~ que consta sencillamente de un tubo
vertical (indicado en la figurae como cortado) abierto, es
decir provisto de aberturas de escape como ge indica por
~18~, El tubo de polimerizacién se caliente convenientemen
te, por ejemplo mediante circulacidn de fluido a través de
la envolvente =~19-~ que puede estar dividida en secciones
en el caso gue se quieran mantener temperaturas diversas en
las diferentes partes del tubo., La longitud de este tubo
debe ser tel en relacidén con su seccidn y segin la produc-—
cién deseada, que el producto en fase de polimerizacién per-
manezca en el tubo de 8 a 20 horas o mis y en general que el
producto alcance el grado de viscosidad deseado para las
aplicaciones a que deba ser destinado. Para la produccién
de filamentos y fibras textiles es convenliente por lo genersgl

uea viscosidad intrfnsece de 0,85;

Preferiblemente el polfmero se deja al estado 1f.
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guido durante un cierto tiempo en un recipiente ~20-~ con lo
que segin se ha comprobado se consigue un mejoramiento en
sus caracter{sticas tecnologicas. Como que el polfmero

ha sido adicionado de un estabilizador de viscosidad con-
veniente, es decir un producto capaz de reaccionar con un
grupo aminico o carboxilico para formar un compuegto esta-
ble, como los ya conocidoe en la técnica, la viscosided

del polfmero no sufre variaciones importantes durente su
permanencia en el recipiente -20-, Por consiguiente, el
mejoramientoc de propiedades gue se ha comprobado, no era
previsible ni puede explicarse por los conocimientos téc—
nicos actuales, pudiéndose suponer vnicamente que el mejora
miento sea debido a una igualacidn de la longitud de cadena
que las actuales nociones de la cinética de la reaccién no
dejaban prever,

El eparato de la figura 1 se presta bien a un
trabajo continuo., Como es natural debe excluirse el aire
del interior de los aparatos de reaccidén manteniendo en
ellos una atmdsfere de gas inerte;

En un segundo ejemplo de ejecucién representado
en la figura 2 la conversidn se efectda en un aparato —-21-
de iguales caracter{sticas que en el caso anterior, pero
en el recipiente -22~ s0lo se mezcla con ague una perte del
monomero por ejemplo del 20 al 70% y es Unicamente esta par-
te la que sufre la conwgersidn, .Ia porcién restante del mo=-
nomero gue ge funde en un recipiente -23%- se adiciona de la
cantidad exacta de estabilizador y de los pigementos even-
tualmente deseados, se mantiene a temperatura superior al
punto de fusidn que es de 682 C, y se hace llegar directa—

mente al tubo de polimerizacidén -24- en el que se efectia es-

te en la forme ya descrita. En este caso es necesario efec-
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tuar mfs a fondo la conversién de la mezcla procedente del
recipiente -22—- y por consiguiente esta mezcla permanece en
el aparato de conversidn -21- durante un mayor tiempo gue el
indicado en el caso anterior, por ejemplo de 3 a 12 horas,

Como criterio indicativo, la conversién debe pro-
longarse hasta gque se obtenga un producto gque mezclado con
la cantidad correspondiente de lactama no transformada funda
por lo menos a 100-13%302 C o a temperatura superior.

En un tercer ejemplo de ejecucidn, representado
en la figura 3, la lactama se hace llegar fundida, por ejem—
plo, por medio de un tornillo de Arguimedes 0 rosca trans-
portadora -32- a un aparato de conversidn —-25- calentado por
medio de la envolvente -26— y del serpentin -27-, al cual
llega el agua por el tubo —28~, También en este caso la mez-
cla lactama-agua podria obtenerse previamente como en los
cagos anteriores, pero puede obtenerse tembién en el mismo
aparato de conversidn, Los productos de la conversidn se
expulsen del aparsto -25. a un recipiente =29~ en el que se
dejan solidificar. Después de un tiempo cualquiera, y fun-
didos de nuevo o bien en estado sélido, en forma de fragmen-
tos, se pasan al tubo de polimerizacién -30- gl cual a tra-
vés de una boca de carga -31- se hace llegar la lactama, que
ge funde en el mismo tubo. ILa polimerizacién tiene lugar
como en los ejemplos anteriores,

Como puede verse son varias las formas en gue pue-
de llevarse a la pr4ctica el procedimiento de esta invencidn,
con convenientes modificaciones, variaciones y disposiciones
gin apartarse del alcance de la misma. La invencién se fun-
da esencialmente en la conversién de la lactama monomero, me-

diante calentamiento a la presién normal y dentro de los 1f-

mites de temperatura indicados, en un producto ¢ mezcla de
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productos capaces de polimerizarse por calentemiento a la
presién normal, por si solos o adicionados Ynicamente de
laectama pura y después de eliminada el agua contenida even-
tualmente en ellos; comversién que no solo no ha sido has-
ta ahora descrita ni propuesta, siné que incluso debfa con-
siderarse imposible de efectuar en las condiciones descri-
tas, funddndonos en lo hasta ahora conocido., Como es natu-
ral pueden seguirse métodos andlogos para los homologos su—

periores de la caprolactama con 7 o mids 4dtomos de carbono,
——2ITE N 0 T A e

Se reivindice como objeto de esta patente:

l.- Procedimiento para la preparacién de polfme-
rog elevadog a partir de lactamas, especialmente de la capro-
lactame, caracterizado porque la lactama se calienta en pre-
sencia de agua a la presién normsl y a temperatura inferior
a 20092C. y el producto asf obtenido, se calienta a las tem—
peraturas de polimerizacién con eliminacidn de agua y sin
adicién alguna de substanciaes distintes a la lactama mono-
mero,

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, en
el cual el calentamiento de la 1actama en presencie de agua
se continua hasta gque se obtiene un producto que contenga una
cantidad suficiente de moléculas de cadena abierta.

34~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, en
el cual el calentamiento de la lactama en presencia de agusa
se continua hasta gue se obtiene un producto gque funde a tern—
peratura superior a 1002C, calentando luego el producto asf
obtenido, a la temperatura de polimerizacién con eliminecién

de agua y sin adicién alguna.
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4.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, en el
cual el producto obtenido por calentamiento de la lactama en
presencia de agua, es asdicionado de una cantidad de lactama
monomero tal gque la mezcla en tales proporciones funde & tem~
peratura superior a 1002(,, y dicho producto adicionado de
lactama se calienta a la temperatura de polimerizacidn y con
eliminacibn de agua, sin adicién ulterior alguna,

5e—~ Procedimiento segtdn la reivindicacién 1 en el
cual la lactema se calienta en presencia de agua a la presidn
normal y a una temperatura comprendida sensiblemente entre
130 y 1702C,

6e— Procedimiento segin la reivindicacién 1, en el
cual la temperatura de polimerizacién estd comprendida sen—
siblemente entre los 210 y 270¢C,

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, en el
cual el polfmero se mantiene al estado fundido con exclusidn
de oxfgeno, durante un tiempo suficiente para conseguir el
mejoramiento deseado de sus propiedades tecnoldgicas,.

8e— Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el
cual el producto obtenido por calentamiento de la lactama
en presencla de agua se deja solidificar siendo afiadido luego
en estado s61id0 a un aparato en el cusl se caliente a la tem-
peratura de polimerizacidn.

9.,- Procedimiento segdn la reivindicacién 1, en el
cual el vapor de agua que destila durante la conversidn de la
laeetame es condensado total 0 parcislmente y devuelto al ciclo
operatorio.

10.- Procedimiento segln la reivindicacién 1, en el
cual el vapor de agua que destila durante la conversién es sus-
tituido por entrada de una cantidad de vapor equivalente re~

cuperdniose la lactama contenida en el vapor destilado.
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11.~ Procedimiento segtin la reivindicacién 1, en
el cual la conversidn y la polimerizacién se efectfan a la
continue. o | :

124~ Procedimiento para la sintesis de poliamida.s..

Esta memoria consta de diez pdginas, escritas por

una 8o0la carae

nancroma, €8 MAR. 1953
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