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PATENTE DE INTRODUCCION
por 10 sfios
por "UN PROCEDIMIENTO PARA TA POLIMERIZACION CONTINUA Y RAPIDA
DEL 6-CAPROLACTAMIO Y LOS MONOMEROS SIMILARES, CON EXTRUSION
SIMULTANEA DEL POLIMERO MOLIEADO", a favor de D, Manuel MONFORT
Lozar, de nacionalided espa.ﬁola,‘domiciliado en Barcelons, Reca-

redo, 2 y 4.
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Todos los métodos conocidos hasta ahora pars la polime-
rizacion continua del 6-caprola,ctamio, se llevan & cabo por medio
de un agente hidrolitico, perc en el curso de la hidrdlisis se
forman productos gaseosos que son muy perjudiciales pare el pro-
ceso continuo de polimerizacic'm. Con el fin de asegurar una gra-
duacidén facil de la corriente del material en polimerizacién a
través de le zona de reaccién y por medio de una bomba, deberia
alimentarse la bombe con une fusion de poliamide previamente
desaireada; los productos gaseosos deberian poder escapar en pri-
mer luger,

Este método para la polimerizacién oontinua puede apli-
carse unicemente & aquellas poliamidas que muesiren una viscosi-
ded éuﬁcientemente reducida, y que por regla generel tienen un

peso molecular bajo, ya que el método utilizado hesta ahora para

forzar el paso del material al reacfor por medio de una bomba
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dosificadora, 80lo puede ponerse en préctica con grandes difi-

cultades, si la viscosidad de la poliamida fundida excede de
un valor de 10% poises,

Se conocen diferentes métodos para une rdpids polime-
rizacion del 6-caprolactamio, en los cuales no se formen pro=-
ductog gaseosos, No obstante, estos métodos tienen la desvente-
ja de que en cierta fase del proceso de polimerizacidn, la
mezcle reactiva presenta una viscoslidad extrema., En esta fase
de polimerizacidn del material, éste posee una consistencia
semejante a un gel, y por lo fanto, el material en polimeriza=-
cién no puede fluir por gravedad a través del reactor polimeri-
zador, en la cantidad necesaria para que el funcionamiento re-
gular de lz bomba fuerce la salida del material gdel fsactor.
Debido al hecho de que no ha habido equipos adecuados dispo=-
nibles hasta ahora, no han podido utilizarse las ventajas de
los métodos rapidos existentes para la polimerizaoién del
6-caprolactamio; dichas ventajas consisten en que puede obte-~
nerse un polimero con un peso molecular elevado y, por lo tan-

to, propiedades mecénicas perfeccionadas, después de un perio-

~ do de reaccion considerablemente acortado,

La presente Patente se basa en una reciente experien-
cia de los inventores con la polimerizacion anidnica (alcalina):
sus nuevos conocimientos les ha permifidd vencer una Serie de
dificultades que se presentan con otros métodos de polimeriza-’
¢idn alcaline. De acuerdo con los conoeimientos més recientes,
se desarrolle una polimerizacidn répida del 6-caprolactamio en
presencia de mezclas que tienen la férmula general -

RPCOAT-R'
x .
¥, en la cual, R y R' designan un atomo de hidrdgeno o un gru-

po alquilico, eventualmente junto con R' designando una cadena
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de hidrocarburos que formen un nucleo y X designa un sustituyen—

te polar tal como acilo, carbalecoxilo, o un grupo de olanuro.

Una mezcla de le sal metalioca aloaling del 6-caprolactamio.

(CcH2) /CO.
qHa 5\111{'3.

¥ N-acetil=6-caprolactamio

Cco
P

(CH2)5
"~ N-COCH3

podra servir como ejemplo de un tal scelerador de la polimeri-
zaclon; esta mezcla acelera la polimerizacion dei 6-caprolacte~
mio incluso a temperaturas relativeamente bajas (de apro'ximadb.-
mente 1008 C), -

‘Antes de la reaccién, los aceleradores de la polime-
rizacién se disolveran generalmente en 6-caprolactamio moncué-
rico, oon el fin de poder usarlos en forma dé una solucidn. Las
sustfancias Individuales mismas (en estado puro) no tienen una
actividad tan expfesa para la aceleracidn del i:roceso polimeri-
zador como la mezcla arriba mencionada, y en consscuencia, en el
caso de une polimerizacion continua, las dos componentes del
sistema catalitico deberian almacenarse en depositos separados,
Ias dos soluciones, de las cuales cada wna contiene una compo-
nente aislade del sistems catalitico utilizedo, pueden mezclarse
o blen poco sntes de entrar en la bombe 0 en la bomba misma, o
finalmente, pueden introducirse ambas soluciones por medio de
bonbas doslficadoras separadas, en una zons de mezcla, situada
inmediatsmente delante del reactor polimerizador.

, La presente invencidn se refiere a un método para la
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le que se basa en el 6~-caprolactamio, en un proceso continuo .
que se combins con la fabricacién simulténea y continua de arti-.
culos extrusionadoa, tales como varillas, tiras, tubos, fibras

y similares. Puede ponerse en practica el invento forzando la
mezclae inieial a polimerizar, que contiens el mondmero, el ace=
lerador y eventualmente un producto de relleno, & una tempera-
tura de como maximo 2508 C, para gque entre en el reactor de mo=
do que la mezcla llene &ompletamente el espacio de reaocién,
hasta la boquilla de extrusién. La polimerizacién completa Q.el
6-caprolactamio se realiza durante el pericdo de estancia de la
mezela reactiva caliente en el reactor, y la fusidn viscosa del
polimero se extrusiona para obtener, después de:g. enfriamiento,
1os articulos deseados tales como varilles, tiras, tubos y simi-
lares,

Ia mezcla mondmers inicisl pusde contener preferente-
mente alguna cantidad (como minimo 1%) del polimero, lo cual
aumenta la viscosidad de la mezcla reactiva; entonces la mezcla
puede. controlarse con mayor facilidad por medio de bombas dosi-
ficadoras de engranajes. ELl contenido requerido de polimero en
la mezcla inicial puede conseguirse o bien por polimerizacion
previe o disolviendo el ﬁolimero obtenido en la mezcla & poli- .

merizar. Ia polimerizacion previa puede aplicarse o bien en un

aparato adicional o con preferencia directamente en la bomba

dosificadora, gue se calienta haste la temperatura adecuada de-
polimerizacion previe,

E1l aparato para llevar & cabo el procedimiento objeto
de esta Patente, consiste principalmente en los sigulentes. ele= |
mentos: al menos dos depdsitos de almacenamiento para el ménémero -
que contenga acelerador polimerizador disuelto, y.en caso de ne-

cesidad, los productos adeeuadoé de relleno; bombas dosificado-
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ras (bombas de engrenajes)o dispositivos de otro disefio para

la mezola inicial que ha de polimerizarse; un reactor vertical
de paredes gruesas que tenga la forme de un cilindro alargado
provisto de una camisa exterior de calefaccién,v que mantenga
dentro del reactor una temperaiura que oscile enire 220 hasta
2402 C, como méximo 2802 C. El reactor tiene una abertura de
entrada para la mezcls inicial ¥y una aberturas de salida on la
cual ve montada una tobere de extrusidn, que se mantiene a
una temperatura de como minimo 180¢ O, El reactor va provisto
ademés de un eje rotativo masivo, de montaje vertiecal, en cu=-
ya parte inferior hay un tornillo helicoidal que conduce la
mezcla reactiva hacla arriba, ala salida.

El reactor estd completamente lleno de la mezcla Treao-

tive liquida, no comprimible, y por lo tanto, la bomba de presidn

‘de entrada y, respectivamente‘, un sistema de bombas, fuerzan

continuamente el paso del polimero a través del molde de extru-
gién hacia afuera del reactor. En una fase determinada del pro-
ceso de polimerisgacion, la mezcla polimerizadors presenta uns
viscosidad extrema, causada por el caracter similar & un gel

que tiene el material. Por lo ta.nfo, deberia utilizarse una
bombe, eficaz de presion, con el fin de vencer la resistencia de
esta capa gelatinosa del material en la zona de polimerizacién.
Con el fin de que el movimienio regular del material en el reac-
tor polimerizador se deserrolle con mayor facilidad, se equipa
convenientemente el reactor con un eje provieto de un husillo,
que ayude a conducir el material semejante a un gel a través
del espacio de reaccidn, sin emplear una presic'm nuy eleveda

de las bombas, Este dispositivo auxilisr en si no trebaje como
bomba de presion, sino que facilite unicamente el pesado frabajo
de las bombas para aplicar la presion de entrada. Sin utilizar

el husillo transportador, ls velocidad del movimiento de la masa
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reactiva seria mucho menor cerca de las paredes gue en el centro
del reactor; y el producto de reaccion no seria homogeneo, tanto
respecto & sus propiedades fisicas como quimiqas, en este caso.
El uso del husill'o transportador favorece un paso constante y
wniforme del material, incluso cuando el reactor tiene diametros
considerables,

Como las bombas dosificadoras, tales como bombas de
engranaje, tienen una eficacia més elevada para la dosificacidén
de 1iquidos més viscosos, es conveniente sumenter la viscosidad
de la mezcle inicisl & polimerizar que entra dentro de le bomba, "
o bien efladiéndole &l mondmero una pequefie cantidad de polismide
(1-5%), o polimerizendo prevismente el moncmero, hasta una conver—
sidn de como méximo el 60%., Bajo el término "polimerizacidn previa®
debe entenderse una polimerizecién parcisl del mondmero (6-dapro#- )
lactamio), que serealiza antes de introducir la mezcla reactiva
en el dispositivo de bombeo.

En la manufaectura de fibras resulta necesariq asegurar
una dosificacidén extraordinariemente exacta del polimero. Le sali~
de del polimero del Teactor existente, puede regularse ventajosa-
mente y con gran precisidn montando en el lado de salida del reéc—
tor, otro dispositivo dosificador (bomba) debidsmente sincr'o-nitza-
do con le bomba paras la presidn de entrada. Bajo estas condiéio-’
nes, la bomba de engranaje resulta suficientemente efectiva, ya
que el polimero fundido altemente viscoso, es forzado a entrar en

La ventaja del aparato inventado residg en el hecho de
que la combinacién del ‘proceso polimerizador rapido con la pro-
duceidn de perfiles extrusionsdos en um dnico proceso, y por medio
de un Ynico aparato, suprime los procesos destructivos y otras
rescciones secundariss que deterioran tanto las pz‘upiédade& figi-

cas como qﬁimicas de los articulos. En el proéeso actual de pro~ .
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duccién, la polimerizecion y la extrusion se llevan generalmente
8 csbo en dos fases separadas; en la primers fase de produccidn
ge obtlene el polimero granulaedo y este materiel se extrusiona a
continuacion e temperaturas més elevadas, hasta 2852 C, de modo
que se produce una descomposicién parcial y otres réaceiones, con
lo cual disminuye la capacidad de polimero y aumenta el contenido
de,monémero, debido a une despolimerizacion parcial del producto.
Ejemplo.

Un aparato para llevar a cabo el proceso segin la inven-
oidn se ilustra en forma algo esquematica en la figure 1. E1 de-
pésito de almacenamiento A esta cergado con una solucidén gue con-
tiene una parte de N-acetilo-6-caprolactamio disuelto en 260 par-
tes de 6-caprolactamio seco; el deposito B confiene ung solucion
de une parte de sal sodice de 6-caprolactemio disuelta en 250 par-
tes de_6—caprolactamio seco; la temperatura oscila entre 80 y 1002
C en ambos depdsitos y la solucion estd protegide de reacciones in-
deseables por medio de nitrdgeno seco. Se introducen las solu~
clones a través de los circuitos C y D en les bombas de engrana-
je Ey F, que aseguran la dosificacidn de ambés soluciones & ra-
zén de 10 ml a2l minuto ~! e través del canal G, hacis la zona de
reaceidn, limiteds por las paredes H, Los conductos ¢ y D, asi
como las bombas E y F, se mantienen g ﬁna temperatura de 80 hasta
1202 C, mientras que la temperatura en el interior del reactor
se mantiene por medlo de la camisa de calefaccion J a un nivel
de 225 hasta 2409 C, E1l volumen de trabajo del reactor en este
caso eg de 500 mi, el plazo de permsnencia de la mezcla resctiva
en el reactor es de aproximedamente 25 minutos. Un eje provisto
del husillo transportedor K trabajae en el interior del reactor,
egte husillo lléga aproximademente hasta la mitad del reactor,
empezando por el punto de entrade de la mezcle reactiva., Entre

la circunferencie del husillo y las parédes del reactor, hay un
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espacio suficientemente grande pars permitir el posible paso de
une determinada parte del materiael a lo largo de las paredes.,
El husillo trensportedor imparte un movimienio en espiral a la
mayor parte del material, a través del reactor, facilitando asi
el trasiego del material a través del reactor. Este dispositivo
agegura una profunda mezcla de los reactivos, incluso al princi-
pio de la polimerizacion, evitando simulténesmente que le mezclae
inicial liquide forme censles en el polimero viscoso, imposibi-
litando asi que penetre mezcls insuficientemente polimefizada con
uns, viscosidad reducidae en la tobere de extrusién. E1l producto
reactivo completemente polimerizado se extrusiona después a tra-
vés de la tobera L, que se mentiene e una temperaturs de 210
hasta 2202 C. Inmediatamente detréas de la boquilla de extrusién
es.en:friac:io el'perfilv continuamente extrusionado (varilla, tubo,
tira o fibra), sdpicéndolo con agua. '

Todo cuanto no afecte, altere, cambie o modifique la
esencie del procedimiento énteriomen'be descrito, sers variable
a los efectos de la actual Patente,

KOTaA, ,

Se reivindica como objeto de esta Patente de introduce
cidns: ,
l,= Un procedimiento pare la polimeriza.cién continua;y rapids del
6~-caprolactanic y los mondmeros similares, con extrusion simultéd-
nes del polimero moldeado, cerscterizado por comprender fases de
introduccidn continua bajo presidn, en una caldera cerrada de
reaccidon, en la cuel se mantiene una temperaturs elevada entre
180 haste 280¢ ¢, y que dispone de una ebertura de extrusion, de
6-cla.prolaetmn:f.o y de una sal metdlica alcaline del caprolactamio,
més N-acetil-caprolactamio como acelerador de la polimerizacién,‘
hasta llenar completamente dicha caldera y polimerizarse dicho

&

lactamio en la indicade caldera reactiva calentada, formendo un
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polimero adecuado para ser extrusionado & la temperamra'eleva-

da que existe dentro de la indicada calders calentada y cerrada

de reacoién, y apto para solidificarse después del enfriamiento
por debajo de dicha temperatura elevada, movié;dose la mezols .
reactiva introducide asi bajo presion, por medios dispuestos
dentro de dicha caldera y a través de la indiceda abertura de
extrusion, con el fin de que a causa de la indicads presion apli-
cada durante la introduccién y el mencionado movimiento por los
medioe indicados dentro de la caldera reactiva mencionada, el
polimero fundido formado pueda ser extrusionado a través de

dicha sbertura de extrusion practicada en la indicade calders
reactiva, formando articulos polimeros extrusionados con el perfii
deseado, dependiendo la duracion de la estancia de dicho 6-capro-
lactamio polimerizable y dicho acelerador en la indicade caldera
reactive, y ocon gllo la duracidn de la posible reaco:@c’m ¥y poli-
merizacion de los mismos en la indicada caldera reactiva, y la
velocidad de extrusién, de la preeidn aplicada durante la intro-
duceién del 6~caprolactamio ¥y del acelerador de la polimerizacion

en la indicada caldera reactiva cerrade y cslentada, y del indi-~

. cado movimiento aplicado por los medies mencionados en dicha

caldera de reaccidn, y refrigerando los mencionados artienlos
polimeros por debajo de la indicade temperatura elevada, con el
fin de solidificarse y retemer el perfil deseado para los mismos,
2.~ Un procedimiento, de acuerdo con la reivindicecion 1, en el
cual la abertura indicade de extrusion se mantiene & una ‘tempera~
tura como minimo de 180¢ C.

3.~ Un procedimiento, segin la reivindicacién 1, caracterizado
por comprender fases de introduceién continua bajo presion en
una caldera cerrada de reeccion, gque se mantiene & una temperatu-
ra eleveda entre 180 y 2802 C, y que tiene una aberturs de extru-

sion, de una mezcla polimei'izable que comprende-- 6-caprolactamio
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¥ uns sal metdlica alcalina de caprolactamio més N-acetil capro-
lectanio como acelerador de la polimerizacién, que llene comple-
temente dicha caldera y polimerice dicho lactemio en la indicada
caldera calentada de reaccién, formendo un po_limero apto para ser
ex:bmsionado_a la elevada temperatﬁra que reina- dentro de 'la in-
dicat_ia caldera cerrada y calentads de reaccion, ¥y epto para so-
lidificarse al ser enfriado por debajo 'de diche temperatura ele-
vada, y moviéndose la mezcla de remccion introducida asi bajo
presidn, por medios instalados en dicha caldera que lo trm_asportan
hacie la mencionada abertura de extrusidn, de modo que con la
presién aplicads dursnte la introduccion y el indicado movimiento 7

por los medios mencionados dentro de la indicads caldera de reac—

.cidn, el polimero fundido y moldeado es extrusionado a través

de la abertura mencionada de extrusién, saliendo de la i_.ndic_gda,
caldera de reaccidn y obteniéndose articulos polimeros extrusio-
nados que tengen le forme deseada, dependiendo la duracig'zp .de

la estancia de dicho 6-caprolactamio polimerizable y dicho ace~-
lei'ador en la .caldera de reacqic'm indicada, y con ello la dura-
cién de le posible reaccion ¥y la polimerizacion de 198 mismos en.
la indicada caldera de reaccidn, y la velocidad de extrusidn, de
la presion aplicade durante la introduccidn del 6~-caprolactamio

y del acelerador de polimerizacién en dicha caldera calentada
de reaccion, y del movimiento indicado impartido por los medios
mencionados dentro de la indiceda caldera de reapc:l,éx_;‘;. ¥y los ar-
ticulos polimeros extrusionados enfriados por debajo de la in-
diceda temperatura elevada ge solidificen para mantener el per-
fil deseado para los mismos, L o

4 .~ Un procedimiento, segin la reivindicacion 1, ceracterizado
por comprender fases de introduccion contimua bajo presitn em.
una caldera calentadas y cerrada de reaccion, que se mantiene a

una temperatura elevada entre 180 y 2802 C y que tiene una abertura
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de extrusion, de un caprolactamio polimerizablé y un acelerador
de polimerizacién apto para polimerizar dicho. caprolactamio sin
formaci&n-de gag, llenando completamente la indicada caldera y
polimerizéndose dicho lactemio en la indiceda caldera calentada
de reaccidn, formando un polimero apto para ser extrusionado a
la temperatura elevada que prevalece dentro de dicha caldera de
reaccion cerrada y calentada, y apto para solidificarse al ser
enfrigdo por debajo de la indicada temperatﬁra elevada, y el mo~
vimiento de la mezcla de reaccion introducida asi bajd presion,
por medios dispuestos dentro de la indicada caldera, hacia la
abertura mencionada de extrusion, de modo gue mediante la presion
aplicada dursnte la introduceién y por el movimiento indieado
ejercido por los medios mencionados dentro de la mencionada cal-
ders de reaccidn, el polimero fundido formado sea extrusionado

a través de la abertura de extrusidn mencionada de dicha calde-
ra de reaccidn, formando articulos polimeros extrusionados que
tengan el perfil deseado, dependiendo la duracidén de la estancis
de dicho caprolactamio polimerizable y dicho acelerador en la
mencionada caldera de reaccidn y ¢on ello ls duracion de la posi-
ble reaccidn v la polimerizacién de los mismos en dicha caldera
de reaceidn y la velooidad de extrusidn, de la presion aplicada
duranfe la introduccidn de dicho caprolactamio y del acelerador
de polimerizacién en la caldera de reaccidn calentada y cerrade
que se ha mencionado, y del movimiento indicado ejercido por los
medios mencionados en dicha celdera de reaceion; y el enfriamiento
de.los articulos polimeros extrusionaﬁos por debajo de la tempera-
tura elevada indicads, con el fin de solidificarlos y mantenerlos
en el perfil deseado para loe mismos,

5.~ Un procedimiento, de acuerdo con la reivindicacion 2, en el
cual el lactamio polimerizado indicado tiene durante la extrusidn

del mismo una viscosidad superior a 10% poise,
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Sean cuales fueren las circunstancias que concurran
en la esencialidgd de la Patente_definida en las anteriores
reivindicaciones, cuyo objeto es:
6.~ "UN PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION CONTINUA Y RAPIDA
DEL 6~CAPROLACTAMIO Y T.OS MONOMEROS SIMILAREs;‘CON EXTRUSION |
SIMULTANEA DEL POLIMERO MOLDEADO", ’

Consta la presente memorie de doce.hojas foliadas,
mecanografiadas por una sola cara y de los dibujos adjuntos..
| | Barcelona; { 8 MAR 1966

P.A., de D, Manuel MONFORT Lozaf;

je.
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