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MEMORIA DESCRIPTIVA

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta invención se refiere a un procedimiento para 
la polimerización de caprolactama o ácido aminocoproico. Más 
específicamente, esta invención se refiere a un método para 
controlar la degradación térmica y el incremento de viscosi­
dad, al tiempo que se eliminan los extraibles en un acabador 
de polímero bajo vacío. - - - - - - - - - - - - - - -  --- - -

Las patentes de la técnica anterior, que conocemos, 
consideradas como las más pertinentes a esta invención son 
las U.S. 2.904.109 de Malm, U.S. 2.731.081 de Mayner, U.S. 
3.578.640 de Twilley, Coli Jr. y Roth Jr. y U.S. 3-526.484 
de Kilpatrick. Las partes pertinentes de todas las patentes 
antes mencionadas se incorporan aquí como referencia. Las 
patentes de Malm y Mayner muestran la eliminación de monóme- 
ros de policaproamida fundida (la expresión "melt" se ha tra­
ducido, indistintamente, como "caldo", "fundido(a)" y "masa 
fundida") por un barrido con vapor antes de hilar. Kilpatrick 
y Twilley et al. muestran la hilatura directa de un polímero 
naciente pero el monóméro y otros extraibles con agua se eli­
minan por evacuación al vacio. Estas últimas patentes muestran 
el empleo de un acabador de polímero (designado 60 en la fi-



gura de Twilley y designado 8 en las figuras de Kilpatrick) 
pero no Muestran el mantenimiento de una presión parcial al** 
ta de vapor en el acabador. Estas referencias tampoco mues­
tran el control de la viscosidad del polímero ni tampoco re­
conocen un problema de degradación del polímero en el acaba­

dor.

RESUMEN DE LA INVENCION

El control de la degradación del polímero y la ve­
locidad de incremento de la viscosidad del polímero durante 
la reacción predominantemente de policondensación en la po­
limerización de policaproamida en un acabador de polímero a 
una temperatura de entre unos 225^0 y unos 300^0 a una pre­
sión absoluta desde unos 11, preferentemente 31 mm.Hg hasta 
unos 150 mm.Hg, se logra barriendo el acabador con vapor, 
teniendo preferentemente el polímero fundido una elevada área 
superficial. La presión parcial del vapor en la fase de vapor 
por encima de la masa fundida debe mantenerse por encima de 
unos 10 mm.Hg, preferentemente de unos 30 mm.Hg, para mante­
ner la degradación térmica del polímero en la masa fundida 
a menos de tres unidades (por encima de 30 mm.Hg a menos de 
2 unidades) de la diferencia teórica entre los grupos termi­
nales amino y carboxilo. Además, la velocidad de incremento 
de la viscosidad del polímero fundido se equilibrará después 
de menos de 4 horas, preferentemente menos de 3 horas, a me­
nos de 10 unidades FAV por hora por medio de esta purga de 
vapor en el acabador. Este control de degradación y de velo­
cidad de incremento de viscosidad se logra sin ningdn deterio­



ro en el contenido de extraíbles. Los extraíbles con agua en 
la caproamida hilada pueden mantenerse aún por debajo de 3,5%, 
preferentemente por debajo de 2,5% en peso, incluso con el con 
trol de degradación y de velocidad del incremento de viscosi­
dad. El método preferido para mantener esta presión parcial 
de vapor es purgando o barriendo el acabador de polímero con 
vapor por encima y a contracorriente con el flujo del políme­
ro fundido. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Un aparato para llevar a cabo el procedimiento de 
esta invención se muestra en la figura de la patente U.S. 
3.578.640 con la excepción que la conducción 64 de vacio de­
bería colocarse en el extremo de entrada de polímero del aca­
bador 60 y debería instalarse una conducción de vapor en el 
extremo de salida del polímero del acabador donde se muestra 
ahora la conducción 64 de vacío. Así, el vapor barrería por 
encima del polímero fundido en el acabador 60 a contracorrien­
te con el flujo de polímero fundido. Un acabador de polímero 
más preferido, porque proporciona una mayor área superficial 
al polímero fundido sería el acabador 8 en las Figuras 1, 2 y 
5 de la patente U.S. 3-526.484 equipado con una conducción de 
vapor y una conducción de vacio para proporcionar barrido de 
vapor a contraflujo como se ha descrito anteriormente. - --  -

Una descripción del método de determinar los grupos 
o terminales carboxilo y los grupos o terminales amino, la 
viscosidad relativa al ácido fórmico (FAV), los extraíbles al 
agua y el contenido enmonómero de los polímeros de policapro-



amida preparados en los ejemplos siguientes se encuentra en 
las patentes U.S. 3.578.640 de Twilley et al. columna 5, lí 
neas 24 a 47. La diferencia de terminales o Zs  Terminales es 
simplemente la diferencia aritmética de la determinación ana 
lítica de los terminales de carboxilo y la determinación ana 
lítica de los terminales de amino. Los terminales amino se 
representan por ¿f"NH2_7', los terminales carboxilo /*C00H_/ y 
el polímero se representa NHC0_y. - - -  - -  - -  - -  - -  -

Un trabajo anterior ha mostrado que la presencia 
de un estabilizador ligero que contiene fósforo produce una 
catálisis considerable de policondensación bajo vacío. Aun­
que esto reduce el tiempo de policondensación y aumenta así 
potencialmente el paso a través del tren de polímero la vis¡ 
cosidad se hace sumamente difícil de controlar; una pequeña 
diferencia en el tiempo de residencia ocasiona una gran difê  

rencia en la viscosidad del polímero fundido. La presencia 
de agua en el polímero fundido determina su viscosidad pues­
to que la viscosidad se estabiliza cuando el producto de los 
terminales está en equilibrio con el contenido en agua, es dê  
cir - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

¿ f  NHpJ? C00HJ7 

¿f"NHC0_7
K¿r Hg0_7

El agua en el polímero fundido también afecta la 
velocidad de la polimerización hasta este punto de equilibrio 
por la siguiente ecuación cinética: - - - - - - - - - - - -



d(FAV) c<. k ¿fNHg_7 /"C00H_7 - k, ¿ NHC0_7 H-0_7

Así, un aumento en el contenido de agua reduce la velocidad 
de aproximación al equilibrio y la viscosidad al ácido fórmico 
en este punto de equilibrio.—  - — ------------------- --

Por lo tanto parecería obvio que, para estabilizar 
la velocidad a un valor requerido, debería llevarse a cabo la 
polimerización a una presión tal que la presión parcial del 
agua en el vapor estuviera en equilibrio con el agua en la 
masa fundida correspondiente a la viscosidad requerida. Sin 
embargo, debido a la diferencia en los puntos de ebullición 
y en la concentración de agua y lactama, el vapor por encima 
de un polímero de policaproamida fundido está compuesto prin­
cipalmente de lactama y un aumento en la presión parcial de 
agua lleva a un aumento correspondiente en la presión de va­
por de lactama. La lactama en el polímero fundido supera en­
tonces el nivel que puede tolerarse para un procedimiento de 
hilatura directa. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Para separar estos dos factores aparentemente ínter 
dependientes, se decidió investigar las posibilidades de uti­
lizar un barrido de vapor a través del polímero fundido. Se 
obtiene así una elevada presión parcial de agua, determinada 
por la presión de vapor absoluta por encima del polímero fun­
dido, mientras se origina una presión parcial baja de lactama 
de la acción de barrido del vapor. Por lo tanto, la presión 
de vapor controla la viscosidad de equilibrio y la velocidad
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de polimerización independientemente del nivel de extraíbles 
del polímero fundido que se controla por la velocidad de ba­

rrido.

Esta tesis se investigó primero en un reactor del 
5. tamaño de investigación llevando a cabo la policondensación

a presiones conocidas entre 5 mm y 100 mm e introduciendo agua 
en el polímero fundido a una velocidad constante durante las 
2-1/2 horas finales del tiempo de policondensación de 3 horas. 
El barrido de vapor generado se varió cambiando la relación 

0. agua/polimero fundido y se compararon operaciones a diferentes
presiones con operaciones a la misma presión en ausencia de 
vapor. Los primeros resultados, que se tabulan más abajo, se 
refieren a un polímero de tinción media utilizando como ter— 
minadores ácido acético y aminopropilmorfolina. - - - - - - - -
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3- ĉ - co

-<
en -̂j. Pt .3 rn LP t>-

eo tr- 'sd* o Lf\ (M 03 0̂ (M
(N OJ (M CJ CM OJ O) CJ

o 3
3 03

o O o O 03 a
3 3 3 a a *3
03 03 03 o 0) 3̂ rO

o S a a o 3 a r*i O
3 3̂ *3 *3 3 0) O P<
<!3 r3 f3 [3 03 S rH p<

Mg O O o a *3 O
M*3 P< A P¡ t3 [3 A Oo rO o r3 o

C3 O t¡0 M un O Pf o O
A Pt t)0

o co
O O O !! O CO \

[) M o O O M O \ ^i
co co 3* a O oo o

3 M o \ \ \ "O M O o \ 0J OO
'O 0 o o cy O *rl O O oo o K S
*rl a 00 (3) oo 00 M a oo OJ
K¡ o \ m K K Q) o \ 03
03 *H o a o o O
3 O o C3 o o O Ti 13 o C3 3
1̂ *r-t 3 O o o *r*t 3 o O -p

3 3 3 *3
a 3 O O o *rt a 3 3 O O r3

rd o 03 o o o o 03 03 o O
o o T- CO 00 u O O T- OO r -

om0)

0)i3
o
r*t4-t
03
oCu
oA

0)303
*r-l
-paoo
oaQ)s
r*tOA
rW0)



10^4

g] M
-r-t O
R< O

O  oí
03 <3 O
13 ¡a eo

g  OJ
O H t)
a l3 &<
<]3 o
a A

sw ¡a
r-)
O g 5  co
A *0  ̂ \'H W -r-
g  O M t
3  g m co

g o
a  a M &:
O N-) HO -R M

a O  <
O O ^  &
3̂ O <3¡ Ü
a >
o a

t-< H W
a  a  w O O

03 )-<
a  a O o
o  g O o
a  m H
a  a) -a¡ f3 o
¡> a  ta a  o
¡o m CM
H o -a¡ m
H ca n o

1-3) o<u >, W ¡5
03 o  ^

a IS3
03 a ¡w l-l
03 03 h3)
a  ^ !s¡ H
a  -r) O  E-í

f-i W g3
*W m
S  ?! w -3)
-P M3 M pCQ -H fa g

O ü
03 -a¡ I-)
O a) at
-P
?! w a;<D o  o
S a<

o  o
a K  a¡03 03 a<
& H H
K !3
w W

ai s— oo ooT— 'SÍ* oorQ O 03 03aOp<
!> ai c— Lf\ 'SÍ*

*03 tr\ ¡a-< OS CO 303 eo-ai
03-a¡a) ai 03 en en(N *Sj* *sf*O mTi o OJ eoáa

0) ai u*\ Oci tr-o OJ 03 rn
03 CO OO ta-

ai CO 00co 'si* t-ma CM CMOp<a> ai O 0CJ eorn 03 03 LT\w oi-)pqH
oo en en

-aiwF-i ai m T- ooCOH O rn
a

C\! î* co
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5.

10.

15.

20.

25.

Extraibles y Nivel de Monómero

Es obvio de los datos anteriores que un barrido de 
vapor a través del polímero fundido reduce considerablemente 
el contenido de monómero y, por lo tanto su nivel de extrai­
bles. Aparece también que a un volumen dado de vapor, el mo­
nómero en el fundido es dependiente de la presión de vapor 
(véase Tabla I). Sin embargo es de mayor significado el hecho 
demostrado de que un incremento en el volumen de vapor por 
gramo de polímero barrido a través del fundido, a presiones 
de vapor constante, lleva a una ulterior disminución del ni­
vel de monómero y de extraíbles, (véase Tabla II y Figura 1). 
Esto sugiere que el nivel de extraibles en el polímero fundido 
es dependiente de la generación superficial, y la presencia 
de un barrido de vapor en un reactor diseñado específicamente 
para una generación de una superficie elevada, tal como el 
acabador en "jaula de ardilla" diseñado para el procedimiento 
de hilatura directa, puede dar incluso niveles de extraibles 
inferiores a las presiones antes mencionadas que las registra 
das con un reactor de investigación. - - - - - - - - - - - - -

Degradación Térmica

Las "operaciones cerradas" mencionadas en esta in­
vestigación muestran un cambio en la diferencia de los termi­
nales correspondiente a una reacción de descarboxilación. Sin 
embargo, la presencia de vapor sobre el polímero fundido y 
el consiguiente incremento en el contenido en agua del fundi­
do parece proporcionar alguna protección frente a esta reac-
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ción de degradación puesto que la pérdida de grupos termina­
les carboxilo se reduce considerablemente. ------- --- --  -

TABLA IV

EFECTO DEL BARRIDO DE VAPOR SOBRE EL NIVEL DE GRUPOS TERMI­
NALES DE UN POLIMERO DE TINCION MEDIA UTILIZANDO 200 cc DE 
AGUA EN 2-1/2 HORAS. T = 26Q9C. (Polímero denominado "B")

Presión

Cerrado
Diferencia de
Terminales
(NHg-COOH)

Vapor
Diferencia de
Terminales
(NHg-COOH)

Material de partida 27,4 27,6
5 mm/3 h 33,5 32,6

10 mm/3 h 30,1 33,2
20 mm/3 h 30,3 35,5
50 mm/3 h 35,0 26,1
100 mm/3 h 35,7 28,7



TABLA V

EFECTO DEL BARRIDO DE VAPOR GENERADO A PRESION CONSTANTE SOBRE 
EL NIVEL DE GRUPOS TERMINALES DE UN POLIMERO DE TINCION MEDIA

T = 2609C

(i) Presión = 100 mm 

Condiciones

Diferencia de 
Terminales 
(NH2 - COOH)

Material de Partida 29,4
Cerrad0/8OO g polímero/3 h 35,9
100 cc H2O/8OO g polímero/3 h 28,7
200 cc H2O/8OO g polímero/3 h 27,0
200 cc H2O/4OO g polímero/3 h 27,3

(ii) Presión = 50 mm 

Condiciones

Diferencia de 
Terminales 
(NHg - COOH)

(a) Material de Partida 29,8

Cerrado/800 g /3 h 35,1
100 cc /H2O/8OO g /3 h 26,3

Diferencia de 
Terminales 
(COOH - NHg)

(b) Material de Partida 3,6

Cerrado */800 g/3 h
(3 h) (6 h) 
2,8 -1,4

200 cc HgO/SOO g /3 h 4,1 4,4
7 litros ^ Ng/h/SOO g/ 3 h -0,2 -4,6
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TABLA VI

EFECTO DE LA PRESION Y DEL BARRIDO DE VAPOR SOBRE EL NIVEL 
DE GRUPOS TERMINALES DE UN POLIMERO DE TINCION LIGERA UTI­
LIZANDO 200 cc DE AGUA EN 2-1/2 H. T = 26Q9C._____________

Cerrado 
diferencia de 
Terminales
(COOH-NHp)

Vapor
Diferencia de 
Terminales
(COOH-NHg)

Material de
Partida 24,1 23,2

(3 h) (6 h) (3 h) (6 h)
5 mm 17,4 12,0 22,2 15,6
50 mm 17,0 14,8 24,3 23,3
100 mm 18,5 14,8 25,8 23,1

Los datos indicados concuerdan en que las polime­
rizaciones llevadas a cabo en presencia de un barrido de vapor 
muestran una pérdida en grupos carboxilo mucho menor compara­
da a la presión correspondiente de un sistema "cerrado". Es 
interesante notar que el efecto es menos pronunciado a pre­
siones más bajas -en un polímero de tinción media no se ob­
tiene ninguna protección significante por debajo de 20 mm.
Por encima de esta presión la diferencia de terminales aumen­
ta con la descarboxilación en el sistema "cerrado" pero per- 

10. manece constante en presencia de vapor (Tablas IV y V). Seria
de esperar que el polímero de tinción ligera con un contenido 
superior de grupos carboxilo terminales fuera más susceptible 
a la descarboxilación y por lo tanto la diferencia entre los 
niveles de grupos carboxilo y amino disminuye por medio de la 

15. descarboxilación. De nuevo, la presencia de vapor protege al
polímero, aunque el efecto es menos marcado a presión más 
baja (Tabla VI). ----------------------------------------------
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Parecería de los datos indicados que la reacción 
de descarboxilación no depende de la presencia de estabili­
zadores ligeros que contengan fósforo, sino que también ocu­
rre en un polímero fundido no catalizado. El hecho que la 
presencia de vapor retrase significativamente la descarboxi- 
lación sugiere que el agua en el polímero fundido es una 
parte importante del mecanismo de descarboxilación y está 
implicada en el paso determinante de velocidad. No se conoce 
el mecanismo exacto de la descarboxilación, pero es posible 
una reacción entre dos grupos carboxilo. - -  —  - - - - - -

0
t!

0

P^-C-OH + HO-C-Pp

0

"  \

P^-C-O-C-Pp + HpO 
0

P^-C-Pp + COp

Aunque esto es posible durante los primeros esta­
dios de la polimerización bajo vacio y en una polimerización 
acabada con ácido donde hay un gran exceso de grupos carbo­
xilo, se hace progresivamente menos probable a medida que la 

15. polimerización progresa y disminuye el número de grupos car­
boxilo terminales. - ----------- —  - - - - —  - - -  - -  -

Un segundo mecanismo ha sido sugerido por el Dr. 
Reimschuessel, mecanismo que implica el ataque por los grupos 
carboxilo en los enlaces amida del esqueleto del polímero: - -
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Dicha reacción produce la pérdida de un grupo car- 
boxilo y la ganancia de un amino puesto que la base de Schiff 
(I) se valorará como un amino. Sin embargo, la ganancia en 
aminas no será exactamente equivalente a la párdida en grupos 

5. carboxilo, puesto que existe la posibilidad de reacción de la
imida (II) que no se valora como una amina. Esta pérdida en 
grupos carboxilo y la correspondiente ganancia en aminas se 
ha visto previamente y la reacción se hace más probable a me- 

10. dida que aumenta la viscosidad del polímero puesto que la mo­
vilidad de los grupos terminales disminuye y la probabilidad 
estadística de dicha reacción aumenta a expensas de la conden­
sación amida de carboxilo y amino. - - - - - - - - - - - - - -

Nivel de extraíbles y de monómero

Se llevaron a cabo ensayos en un reactor de planta 
15 . piloto a diversas presiones desde 5-90 mm y a diferente velo­

cidades de flujo de vapor. La Tabla VII resume las condiciones 
necesarias para la polimerización sin vapor. - - - - - - - - -
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Sin la presencia del barrido de vapor se requiere una presión 
baja de 5 mm para la eliminación del exceso de monómero del 
polímero fundido para dar un nivel de extraíbles inferior a 
2,5%. El alto grado de terminación (60 equivalentes de ácido 

5. acético) y la baja temperatura (245^0) se requieren para dar
un tiempo de policondensación de 2 horas. La diferencia de 
terminales (C00H-NH2=44) es menor que el valor teórico de 60 
que corresponde a la cantidad de terminador añadida. - - - - -

La Tabla VIII demuestra el efecto del vapor sobre 
10. la velocidad de reacción, el nivel de extraíbles y la degra­

dación. Los caudales de vapor, niveles de terminación y pre­
sión se variaron y en cada caso la viscosidad (estimada a 
partir de la lectura Kw del agitador) aumento rápidamente 
hasta un valor en equilibrio, y después permaneció constante 

1 $. a este valor. Estos resultados se representan gráficamente
en la Figura 2. La gruesa linea negra 3 corresponde a la po­
limerización a 5 mm sin vapor. - - - - - - - - - - - - - - -
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Control de viscosidad
^  <s

La Tabla VIII muestra que también un nivel acepta­
ble de extraibles de 3,5%y preferentemente de 2,5% se obtuvo 
a 60 mm cuando el tamaño del lote se redujo a la mitad y el 
barrido de vapor se dejé que continuara durante 4-1/4 horas 
incluso después de haber alcanzado la viscosidad propuesta. 
Esto deberla compararse con un nivel de extraibles del 6% a 
60 mm sin barrido de vapor, y confirma los datos de investi­
gación que demuestran que la generacidn superficial y la trans 
ferencia de masa son importantes en la reducción del nivel de 
extraibles bajo un barrido de vapor. - - - - - - - - - - - - -

De la Figura 2, puede deducirse que la presencia 
del barrido de vapor hace posible un control más efectivo a 
la viscosidad propuesta - siendo el cambio de viscosidad del 
orden de 3-4 unidades por hora comparado a las 10-12 unidades 
por hora a 5 mm sin vapor. Los números de las curvas indican 
los números de los lotes. En la Tabla VIII un aumento en la 
transferencia de masa y en la generación de superficie alcan­
zados reduciendo a la mitad el tamaño del lote a 275 libras 
da un aumento en la velocidad de reacción y una reducción co­
rrespondiente en el tiempo de polimerización. Esto se obtiene 
sin pérdida del control de la viscosidad; puesto que a la vis­
cosidad propuesta, la velocidad de cambio es del orden de 1 
unidad por hora. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Degradación térmica

Los datos de la planta piloto también se correspon-



den con los datos de investigación indicando que la presencia 
de vapor sobre el polímero fundido lo proteje de la pérdida 
de los grupos terminales por descarboxilación. En la Tabla 
VIII la diferencia de terminales está mucho más próxima a los 
valores teóricos requeridos por el contenido de terminador que 
la que se obtiene a 5 mm en ausencia de vapor (Tabla Vil). - -

Proceso Experimental: Autoclave de Investigación

Pedazos de polímero sin lavar, de bajo peso molecu­
lar, se cargaron en un autoclave purgado con nitrógeno y el 
reactor se cerró bajo una presión de nitrógeno interna de 25 
psig (aprox. 1,75 kg/cm ). Se aplicó un calentamiento externo 
hasta que la temperatura interna del polímero medida por un 
termopar en el fondo del agitador de doble espiral de eje hue­
co, era igual a la temperatura requerida. Se sacó una muestra 
del polímero a través de una válvula de puerta calentada que 
se mantenía a la misma temperatura que la del polímero por un 
calentador separado. Se aplicó entonces vacío al sistema agi­
tado y la presión interna se disminuyó hasta el valor de ope­
ración requerido por un periodo de más de media hora. Se in­
trodujo entonces agua en el reactor a través del tubo de purga 
de nitrógeno que alcanzaba el fondo del polímero fundido. La 
velocidad de adición de agua se controló por una válvula de 
aguja por un periodo superior a 3 horas. Después de 3 horas, 
bajo vacío, se tomó una muestra a través de la válvula de puer­
ta y el reactor entonces se presurizó con nitrógeno y se cerró 
a 25 psig. El polímero se mantuvo a esta temperatura y presión 
durante otras 3 horas, tomando muestras cada hora. Los experi-



- 23-

4
mentos se repitieron, las muestras se analizaron por duplica­
do y se utilizó el promedio de los resultados. - - - - - - - -

Polímeros de Bajo Peso Molecular Empleados

A - Polímero de Tinción Ligera: 26equivalentes/l0 g de ter­
minación de ácido acético,
10 ppm de manganeso con hipo- 
fosfito manganeso.

/ \  Terminales teóricos 26

FAV = 37 ¿"C00H.7 = 56 /"NHg_7 = 31 Extraibles =9,7%

B - Polímero de Tinción Media : 26 equivalentes/10^ g de ter­
minación de ácido acético y 
26 equivalentes/lO° g de ter­
minación de aminopropilmorfo- 
lina,
Sin estabilizador ligero añadi­
do.

/ \  Terminales teóricos 26
FAV = 17 ¿"COOH_7 = 60 ¿fNHg_7 = 87 Extraibles = 10,9%

C - Polímero de Tinción Media : 25 equivalentes/10 g de ter­
minación de ácido acético y 
25 equivalentes/10 g de termi­
nación de ciclohexilamina,
10 ppm de manganeso como hipo- 
fosfito manganoso.

/ \  Terminales Teóricos 0

M V  = 36 /-OH./ - 38  ̂ ^  = 8,9%
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mej
m o oCd -d-

O m

- 25 -



RE
SU
LT
AD
OS
 E

XP
ER
IM
EN
TA
LE
S 

: 
AU
TO
CL
AV
E 

DE
 I

NV
ES
TI
GA
CI
ON
 (

Co
nt
.

8 8 á
-p 8
a  -p O) o 
o 8  
a  id 
o 
Pa

8
-s)-COmcn
tr̂ o

26 -o*n 8 8 S 
cd 

d -PQ) O
8  cd a 3 
o  pa

r-co co O
c—co

co -st- 
LfOCO

oo o

tu d-rmo 
td -p43 o
3 9tu td o aP< +3
o  MPL¡ W

CO Oco r-
CT-CO

m g
*<"*3*0 
8  -P
+3 o -=t-co
d o COCO
tu 8
o  a O rO
a  -p 
o  K 
Pa W

<u 3
*r-3*tO
8  -P 

-P o T-
d o O rn
8  8
o a O oj
a  -p
o M
Pa w

3
rn
dno tu

O o
CO co 3 ooo oí g
- ^ O  o  

co o  o

no

na nt hf
CO CO r - co e n rn

CO O CO O O
K  r - C0 co 43 3  - - r -  rn <N v-

^  1 ;
co tn

rn
3  \  

o
00V0 B ^

<D 8 ü)

na
cooÜ¡T-

no ncd M 0)
ir-oo
en er­ro CM

o So co co a o
CO OI

o  o  
co o  o

nqcoO¡3 -̂
o \  
O oí

CO
^CO 
tO- rQ

cr-cot̂-co

LT- er­
ro roLO- ro

PP co Lf\ co 8 PQ co CO 8 tu co tr- tz¡ o 8

*cO
n3 > tnoo á > roer- cá >

8 Ti <3 8 TÍ <¡ 8 <t¡ *a0
a '!*! Pa cnao a *!-! Pa r - O a *r*! Pd ĈJ 3̂*
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La Tabla IX muestra más explícitamente utilizando da­
tos de los Resultados Experimentales cómo se controla la degra­
dación del polímero bajo. Manteniendo una presión parcial de 
vapor superior a 10, preferentemente superior a 30 mm.Hg, la 

5. desviación de la diferencia teórica de los terminales puede con
trolarse hasta menos de 3, preferentemente 2 (a presiones supe­
riores a 30 mm.Hg) de presión parcial de vapor. - - - - - - - -

TABLA IX
CONTROL DE DEGRADACION AL VACIO

Datos de los 
Resultados 
Experimentales 
en la Tabla

Presión
Total

Presión del 
Vapor

Degradación 
del Polímero

14 5 mm.Hg 0 mm.Hg 5,8 Desviación de 
los A  Termi­
nales teóri­
cos

15 10 4 6,4
16 20 2 8,7
17 50 5 8,2
18 100 0 8,9
7 5 0 6,7
8 10 7 3,3
9 20 9 3,5
10 50 35 0
11 100 56 1,9
12 100 72 0,1
13 100 95 0,5

En las pruebas 14 a 18 el sistema se deshidrató oca­
sionando una severa degradación del polímero. - - - - - - - -
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En. las pruebas 7 a 11 se añadid agua al sistema pa­
ra mantener las presiones parciales diversas. La degradación 
disminuyó a medida que la presión de vapor se aumentó. - - - -

En las pruebas 12 y 13 la velocidad de adición de 
5. agua se aumentó para dar una presión parcial de vapor mayor

que redujo más la degradación. - - -  --  - - - - - - - - - -

Conclusión: La presión de vapor de agua superior a 
unos 10 mm.Hg o preferentemente superior a unos 30 mm.Hg en 
el vapor sobre un polímero fundido reducirá grandemente la de- 

10. gradación del polímero. --------------------------------------  .

La Figura 1 y la Tabla X, utilizando datos de los 
Resultados Experimentales como se indica, mostrarán el efecto 
del arrastre de vapor sobre los niveles extraíbles de polímero. 
Nótase que utilizando purga o barrido de vapor, los extraíbles 

15. pueden mantenerse por debajo de 3*5%, preferentemente 2,5% en
peso sin recurrir a las presiones extremadamente bajas de la 
técnica anterior. --------- - ------------- - - -------

TABLA X

Presión:
Material de 
Partida
5 mm

10 mm
20 mm

EFECTO DEL ARRASTRE CON VAPOR SOBRE
LOS NIVELES EXTRAIBLES DE POLIMERO

^Cerrado *100 cc H^O
Porcentaje
Extraíbles

Porcentaje 
Lactama -

Porcentaje
Extraíbles

Porcentaje
Lactama

9,98 7,43 9,98 7,43
2,33 0,64 2,45 0,42
2,24 0,58 1,97 0,31
3,09 1,07 2,62 0,69
4,18 2,62 2,71 0,9350 mm
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100 mm 9,13 6,59 4,87 2,84

100 mm/200 cc 3,84 2,08

100 mm/200 cc/400 g 2,57 0,90
*carga de 800 gramos, sin hipofosfito manganoso.

A los efectos prevenidos por la Ley, se señala que en 
la Figura 1 de los planos anexos A significa "% lactama en el 
caldo de polímeros después de 3 horas", B significa "vapor vo- 
lumen/g polímero" y C significa "tiempo en el acabador (horas)".

N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para España, sus 
territorios y plazas de soberanía, las siguientes: - - - - -

R E I V I N D I C A C I O N E S

1.- Procedimiento para la evaporación continua de 
cantidades indeseables de extraíbles de un caldo de policapro- 
amida, mientras la mencionada policaproamida es sometida a una 
polimerización predominantemente de policondensación a una tem­
peratura de entre unos 2259C y unos 3009C y una presión absolu­
ta de entre unos 11 mm y unos 150 mm.Hg, caracterizado porque 
comprende someter el mencionado caldo a un flujo de barrido de 
vapor en condiciones de elevada área superficial y mantener la 
presión parcial del mencionado vapor en la fase de vapor de en­
cima del mencionado caldo a una presión superior a unos 10 mm.Hg, 
de manera que el contenido de extraíbles de la mencionada poli­
caproamida al final de la mencionada polimerización esté por de-



bajo de 3,5% en peso, la degradación térmica del polímero en 
el caldo se minimice hasta menos de 3 unidades de la diferen­
cia teórica de terminales, y la velocidad de incremento de 
viscosidad del caldo de polímero se equilibra después de menos 
de 4 horas a menos de 10 unidades FAV por hora. - - - - - - - -

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque manteniendo la presión parcial de vapor por 
encima de unos 30 mm.Hg, se minimiza la degradación térmica 
hasta menos de 2 unidades, el contenido de extraíbles queda 
por debajo de 2,5% en peso de la mencionada policaproamida y 
la presión absoluta del procedimiento queda entre unos 31 y 
unos 150 mm.Hg. - - - - -------------- __________________

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque la mencionada presión parcial de vapor se man­
tiene por un barrido de vapor por encima y contra el flujo del 
mencionado polímero fundido. - - - - - - - - - - - - - - - - - -

4. - Procedimiento según la reivindicación 2, carac­
terizado porque el mencionado incremento de viscosidad es menor 
de 8 unidades FAV después de menos de 3 horas. - - - - - - - -

5. - "PROCEDIMIENTO PARA LA EVAPORACION CONTINUA DE
CANTIDADES INDESEABLES DE EXTRAIBLES DE UN CALDO DE POLICA- 
PROAMIDA". ---------------------------------------------------

Todo ello conforme se describe y reivindica en la 
presente memoria que consta de treinta y tres hoj-as foliadas

y



- 33-

y mecanografiadas por una sola de sus caras y dos láminas 
de dibujos que la ilustrán.
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