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- ACTUACION:444

" TRAMITE:02 - EVENTO:01

obrando como apoderado del solicitante

1. Yo, Emilio FERRERO,
me refiero al auto nimero 2009,

en el asunto antes identificado,
notificado por estado del 24 de agosto de 2000.

Para atender a la providencia anterior solicité un plazo por medio de
mi memorial nimero 00041903 00000002 radicado el 4 de octubre de 2000.

2. Mediante el auto nUmero 2009 se puso en conocimiento del

solicitante el informe que contiene las observaciones hechas por su

Despacho sobre la presente solicitud de patente. Atiendo a las

observaciones de la manera siguiente:

2.1. Titulo del invento. Para atender a la observacién

hecha por su Despacho en relacidén al titulo, presento aqui [

nuevo titulo como sigue

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIAMIDAS A PARTIR DE
EXTRACTOS DE POLIAMIDAS Y LACTAMAS

( NI T 860.041.367 3’.-5;3)1”(/ LSTA A 1TU No )QOZ! CLEST 45 |
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Adicionalmente presento nuevo formato de solicitud en donde
aparece el nuevo titulo gque presento.

2.2. En la descripcién. Presento con este escrito 1la

descripcién con las wunidades de acuerdo al sistema
internacional de medidas.

2.3. En las reivindicaciones. Presento con este escrito un

nuevo pliego reivindicatorio, en el cual en la
reivindicacién 1 se describe el método para la obtencidn de
poliamidas con los pasos correspondientes.

El solicitante desea aclarar que la presente invencién esté
relacionada con un procedimiento para la obtencidén de
poliamidas que comprende hacer reaccionar una mezcla de
reaccién en la presencia de un catalizador heterogéneo de
6xido de metal bajo condiciones de formacidén de poliamida y
no una composicién como sugiere el seflor Examinador.
Menciona ademds el solicitante que para realizar ese
procedimiento la composicién debe al menos contener una
lactama y opcionalmente, ademds, mondmeros formadores de
poliamida y un mondmero acuoso o extractos de oligémeros.
Esos extractos se obtienen durante la extraccidén con agua
del producto de polimero obtenido en la produccidn de
poliamidas. Por lo tanto el mondmero acuoso y los extractos
de oligémeros se derivan de 1la extraccién de las
poliamidas. Ademds el contenido de agua de la mezcla de la
reaccidén estés definido en el rango de 0.5 a 13% en peso.

Adicionalmente, la reivindicacién 2 originalmente
presentada se ha fusionado en la nueva reivindicacién 1. Le
solicito se sirva aceptar este nuevo capitulo
reivindicatorio en sustitucidn del presentado
originalmente.

Finalmente, solicito a Usted muy comedidamente que si el
examinador encuentra alguna discrepancia con respecto a
alguna de las anteriores explicaciones, éstas sean
informadas junto con el examen de fondo y no constituyan
impedimento substancial para el buen desarrollo de esta
solicitud de patente.
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2.4. Extracto. Adjunto a este memorial presento nuevo
extracto, nueva tarjeta temdtica y nueva tarjeta de archivo
de propietarios (Formas P-103, P-104 y P-105), los cuales
estdn en conformidad con las modificaciones hechas al
pliego reivindicatorio y al titulo de la invencidn.

2.5. Arte Final. Debido a que la presente invencidén no

presenta ninguna férmula quimica ni figura que ilustre la
invencidén, no se presenta arte final.

2.6. Copia Certificada. Me permito informarle que la copia

certificada de 1la solicitud de patente alemana nlmero
19925906.2 del 7 de junio de 1999 junto con su respectiva
traduccidén de sus reivindicaciones y caratula, en la cual
se basa la reivindicacidén de la prioridad fue presentada
junto con mi memorial 00041903 00000001 del dia 30 de
agosto de 2000.

3. Puesto que se han atendido a cabalidad las observaciones
hechas por su Despacho sobre la presente solicitud de patente,

atentamente solicito que se continle su tramitacidn.
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SOLICITUD DE
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SUPERINTENDENCIA INVENCION

TRAMITE: 02 EVENTO: 01 ACTUACION: 01

DATOS DEL SOLICITANTE

(71) Nombresy Apellidos o Razén Social BASF AKTIENGESELLSCHAFT

No.de identificacion

Representante Legal (Persona Juridica)

Paisde Domicilio Alemania
Departamento o Estado
Direccién
Ciudad .
67056 Ludwigshafen

(74 DATOS DEL APODERADO
Nombre EMILIO FERRERO
Pireccién y Domicilio Carrera 4 No. 72-35 Piso 4o.
Cindad Bogota, Colombia

DATOS DEL INVENTOR

{72y Nombre del Inventor (es)

1- Dr. Ralf MOHRSCHLADT,
2- Dr. Volker HILDEBRANDT
3- Dr. Alfons LUDWIG

Identificacion
1- Sternalee 5, 68723 Schwetzingen, Alemania.

2- Am Brunnengarten 23, 68169 Mannheim, Alemania.
3- Weintalstr. 28, 37671 Hoxter, Alemania.

Direccion

Ciudad

DATOS DE LA PATENTE DE INVENCION

(34) TitulodelaInvencion

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIAMIDAS
A PARTIR DE EXTRACTOS DE POLIAMIDAS Y LACTAMAS

.PRIORIDAD REIVINDICADA SI w NO [0 TIPODE PRIORIDAD ANDINA [ UNIONISTA X

(33) Pais Fecha No. Solicitud

: DE. 07 de junio de 1999 19925906.2
. Convencion de Paris

© Colo: 00361-801-180-7
| JBP/mrm-2369

Para Publicar a tos  [3J 6 meses [ 12 meses M 18 meses a partir de la fecha de la presente solicitud

1(31) [CLASIFICACION INTERNACIONAL
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La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir poliamidas haciendo
reaccionar por lo menos una lactamay opcionalmente otros mondmeros formadoresde poliamidas
con extractos de oligdmeros y mondmeros acuosos obtenidos durante la extraccion con agua del
producto de polimero obtenido en la produccion de poliamidas, encontrandose el contenido de
agua de la mezcla de reaccion en el rango de 0,5 a 13% en peso, que comprende realizar la
reaccion en presencia de 6xidos de metal, betazeolitas, silicatos estratificados, geles de silice,que |
pueden estar impurificados, como catalizadores heterogéneos, utilizandose los catalizadores
heterogéneos de una manera que permita la remocion mecanica de la mezcla de reaccion, y que

son removidos de la mezcla de reaccion ;durante la polimerizacion o después que ha finalizado. ’
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Los poderes debidamente otorgados, o mencién de su ﬁrotocolizaciéniante la SIC /
Recibo de la tasa“ respectiva /

Recibo de Ia tasa por concepto de excedente de palabras en la publicacién

Si se reivindica prioridad Andina:

———

Copiade laprimerasolicitud

JU gugn

Traduccién oficial

Si sereivindica prioridad Unionista:

Copia certificada de la primera solicitud:
i .
Nota: Debe presentarse dentro de los tres (3) meses, contadosa partir de la fecha de radicacién de la solicitud posterior
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Dibujos, planos necesarios
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SOLICITO LA CONCESION DE LA PATENTE DE INVENCION Y DECLAROQUE LA INVENCIbN ES
NUEVA .Y DE MI PROPIEDAD

FIRMA
NOMBRE EMILIO FERRERO

cc. 438.019 de Usaquén  T.p.No. 31.929
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PROCEDIMEENTO PARA LA OBTENCION DE
POLIAMIDAS A PARTIR DE EXTRACTOS'DE . E
POLIAMIDAS Y LACTAMAS

La presente invencién se refiere a un procedimiento para
producir poliamidas haciendo reaccionar mezclas de por 1lo
menos una lactama y el extracto obtenido en la extraccidén de
poliamidas, bajo condiciones de formacién de poliamidas.

La poliamida que se produce principalmente por
polimerizacién de <caprolactama tiene un contenido de
equilibrio de mondémero y oligdémero de caprolactama de 8 a
15%, dependiendo de 1la temperatura. Los mondmeros vy
oligdémeros de caprolactama interfieren con el procesamiento
ulterior y son pdr lo tanto retirados usualmente por
extraccidén con agua, alcohol o agua que contiene caprolactama
o por tratamiento con gases inertes o por tratamiento con
vacio después de pelletizacién.

La extraccidén con agﬁa produce usualmente un agua de
extraccidén que contiene desde aprox. 2 a 15% en peso de
mondémero y oligémero de caprolactama, y este agua de
extraccidén se recupera por razones econdmicas y de proteccidn
ambiental, volviendo a reciclar a 1la polimerizacidén el
monémeroiy oligdémero de caprolactama.

La DE-A-43 21 683 y 1la US 4.049.638 describen
procedimientos para la produccién de policaprolactama
permiten el uso de caprolactama con un contenido de agua de

hasta 15%. La EP-A-0 745 631 revela la reutilizacidén de
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licores de extractos acuosos mediante la adicién de pequenas
cantidades de un &cido di- o policarboxilico, dado que por
otro lado el extracto es mas lento de polimerizar que la
caprolactama.

Dado que el extracto contiene también apreciables
fracciones de oligdmeros ciclicos que permanecen sin cambios
durante la polimerizacién, se han propuesto varios
procedimientos para craquear estos oligdémeros o convertirlos
en oligbémeros ~ lineales. Los oligbmeros se craquean
normalmente usando &cido fosfdérico o altas temperaturas. Por
ejemplo, la US 5.077.381 describe un procedimiento para
craquear los oligbémeros a desde 220°C hasta 290°C,
preferentemente bajo presidn elevada.

Antes de reciclar a la polimerizacidén, el licor de
extraccidn  usualmente de aprox. 10% en peso debe ser
procesado primero, es decir, generalmente concentrado. E1
procesamiento se realiza generalmente por destilacidn del
agua. La DE-A-25 01 348 describe la concentracidén en ausencia
de oxigeno atmosférico, siendo precedida la concentracién a
mas del 70% en peso por la adicidén de caprolactama virgen al
agua de extraccidn. La EP-A-0 123 881 revela la adicidén de
caprolactama al licor de extraccidén antes del comienzo de la
concentracidén para reducir la separacién de oligdmero.

Sin embargo, el uso ~de los procedimientos arriba

mencionados para el reciclado del agua de extraccidén ha
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presentado una seria desventaja. El reciclado continuo del
agua de extraccidédn es responsable de un aumento sustancial en
la concentracién del oligémero vy del dimero <ciclico
termodindmicamente estable no sélo en la mezcla de reaccidn
sino también en el polimero, si en el transcurso de la
polimerizacién continua hidrolitica de lactama, el craqueo de
los oligdémeros no es exitoso o la obtencidén del equilibrio
guimico es demasiado lenta. Adicionalmente, el aumento en la
concentracién de oligdémeros es particularmente elevado
cuando la mezcla de reaccidn - para producir, por ejemplo,
poliamidas de alto peso molecular - tiene un bajo contenido
de agua.

Un objeto de la presente invencidén es proveer un
procedimiento para producir poliamida en el cual el agua de
extraccién de la extraccidn de poliamidas puede ser procesada
o reciclada ulteriormente, acelerar el cragueo de los dimeros
de lactama vy oligdémeros superiores y la obtencidn del
equilibrio guimico durante la polimerizacién de 1la masa
fundida y producir poliamidas que tienen extraibles totales
reducidos y especialmente un contenide de dimeros vy
oligémeros reducidos.

Hemos hallado que este objeto se alcanza de acuerdo con
la invencidén por un procedimiento para producir poliamidas
haciendo reaccionar por lo menos una lactama y opcionalmente

otros mondmeros formadores de poliamida con extractos de
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oligémeros y mondémeros acuosos obtenidos durante la
extraccidén con agua del producto de polimero obtenido en la
produccidén de poliamidas, encontréndose el contenido de agua
de la mezcla de reaccién en el rango de 0,5 a 13% en peso,
que comprende realizar la reaccidn en presencia de 6xidos de
metal, beta-zeolitas, silicatos estratificados o geles de

silice, que pueden estar impurificados, como catalizadores

heterogéneos, utilizéndose los catalizadores heterogéneos de

una manera que permita la remocidén mecanica de la mezclavde
reaccién, y que son removidos de la mezcla de reacciédn
durante la polimerizacién o después que ha finalizado.

La polimerizacién es realizada preferentemente en por lo
menos 2 etapas, realizandose la primera etapa bajo una
presidén elevada a la cual la mezcla de reacciédn, con la
excepcidn del catalizador heterogéneo, se encuentra presente
en forma de una fase liquida simple y realizandose la segunda
etapa bajo una presidén en el rango de 0.1 hPa a 150 kPa
para la postcondensacién, estando presente el catalizador
heterogéneo en la primera etapa o en ambas etapas.

Preferentemente, la reaccidén en la primera etapa se
realiza entre 170 y 310°C y entre 500 y 4000 kPa
Preferentemente, se realiza una descompresidn adiabatica en
la segunda etapa para descargar agua y cualquier mondmero u
oligbémero de lactama por evaporaciédn flash.

La presente 1invencidén provee por lo tanto un

Q0
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procedimiento para producir poliamidas a partir de por 1lo
menos una lactama, especlalmente caprolactama, y
opcionalmente otros mondémeros y opcionalmente aditivos vy
sustancias de relleno usuales, que comprende hacer reaccionar
una mezcla de reaccidn que comprende agua de extraccidn de la
extraccién de poliamida y lactama virgen y que tienq un
contenido de agua de 0,5 a 13% en peso en presencia de un
catalizador de éxido de metal heterogéneo bajo condiciones
formadoras de pbliamida. El procedimiento de la invencidn
hace posible producir poliamidas que tienen (comparado con la
técnica anterior) un contenido de extraibles claramente
reducido y especialmente un nivel reducido de dimeros y de
oligbémeros superiores. La invencién es ventajosa en
particular cuando la mezcla de reaccidén tiene un bajo
contenido de agua, de modo que el cracking de oligdmero
(libre de catalizador) tiene lugar en forma particularmente
lenta.

Las aguas de extraccidn obtenidas en la extraccidn de
poliamida contienen generalmente de 4 a 15% en peso de
sustancilas organicas con o sin sustancias inorgédnicas. Para
poder ser recicladas en la polimerizacidn, estas aguas de
extraccién primero tienen que ser evaporadas. Esto se realiia
de una manera convencional en una unidad de evaporacién de
etapa simple o miltiple teniendo.un tiempo de permanencia

breve, por ejemplo, en un evaporador Robert, un evaporador de
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pelicula descendente, un evaporador de pelicula delgada o un
evaporador rotativo. La evaporacidén es realizada hasta un
contenido de extraccidén de no mas de 85% en peso, dado que
esta concentracién estd aun por debajo de aquella a la cual
se observa que se separan los componentes disueltos.
Preferentemente 1la evaporacidén es realizada hasta un
contenido de extraccidén de 60% a 85% en peso, especialmente
de 70 a 85% en peso. Las temperaturas de evaporacidn se
encuentran generalmente en el rango de 103°C a 115°C,
preferentemente de 107°C a 112°C (a presidn estandar). En
general, la evaporacidén se realiza continuamente.

Particularmente, el agua de extraccidén es mezclada
preferentemente con lactama virgen aun antes de la
concentracidn, especialmente cuando 1la extraccién de la
poliamida no se realiza con agua que contiene caprolactama.
Esto tiene la ventaja de que el concentrado de extraccidén es
estabilizado contra 1las separaciones de oligbémeros aun
durante la concentracién. La relacidén en peso entre la
caprolactama agregada y el contenido de extraccidén se fija en
el rango de 0,1 a 1,5, preferentemente de 0,5 a 1.

El concentrado de 1licor de extraccidén de La
concentracién tiene generalmente una temperatura entre 107°C
y 112°C y es mezclado subsiguientemente con la lactama a ser
polimerizada. Se usa suficiente lactama para que la mezcla

resultante tenga un contenido de agua de 0,5 a 13% en peso,

ol
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preferentemente de 0,5 a 10% en peso, en particular
preferentemente de 0,6 a 7%, especialmente de 1 a 4% en peso,
mas preferentemente aun de 1,9 a 3,5%. Para fijar este
contenido de agua, se mezcla el concentrado con la lactama en
una relacidén de peso que se encuentra generalmente en el
rango de 1:1 a 1:12, preferentemente de 1:1 a l%lO,
especialmente de 1:1 a 1:8. El alto contenido de lactama
(generalmente en el rango de 79 a 95% en peso) mejora la
solubilidad de los oligdmeros presentes en la mezcla, de modo
que no se observan separaciones. La mezcla es por lo tanto
estable y puede ser almacenada por lo menos por varias horas
hasta el procesamiento ulterior, sin que se observen bloqueos
en el equipo.

La mezcla se somete entonces a la polimerizacidn que
tiene lugar en presencia de catalizadores de 6xidos de metal
heterogéneos. La polimerizacidén se realiza generalmente en
forma continua y esencialmente de acuerdo con 1los
procedimientos descriptos en la DE-A-43 21 683 y la DE-A-197
09 390, usandose lechos fijos de ¢xidos de metal en por lo
menos una de las etapas o zonas de reaccién. El catalizador
o la mezcla de varios catalizadores hetisrogéneos se usa
preferentemente en las zonas de reaccidn er las que la mezcla
de reaccidén se encuentra presente como una fase liguida
simple.

Los catalizadores heterogéneos utiles vara la invencidn
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incluyen 6xidos de metal conocidos, tales como éxidb de
zirconio, 6xido de aluminio, o6xido de magnesio, 6xidp de
cerio, Oxido de lantano, y preferentemente diéxidos de
titanio como asi también beta-zeolitas y silicatos
estratificados. Se prefiere particularmente el diéxidé de
titanio en forma de anatasa. El didxido de titanio se
encuentra preferentemente en una proporcidén no menor de 70%
en peso, en particular preferentemente no menor de 90% en
peso, en especial totalmente en la forma anatasa. Hemos
hallado ademés que el gel de silice, las zeolitas y los
60xidos de metal impurificados - siendo, por ejemplo,
impurificadores uUtiles rutenio, cobre o fluoruro - mejoran
significativamente la conversioén de los reactivos
mencionados. Los catalizadores utiles se caracterizan
particularmente por ser levemente acidos de Brdnsted y por
tener un area superficial especifica grande. De acuerdo con
la invencidn, el catalizador heterogéneo tiene una forma
macroscédpica que permite la separacidn mecanica de la masa
fundida de polimero del catalizador, por ejemplo, por medio
de tamices o filtros. Proponemos que el catalizador se
utilice en forma de extrudados, lechos ZIijos, granulos o
materiales o rellenos recubiertos con catalizador.

La primera zona de reaccidn que c2 acuerdo con la
invencidén contiene el(los) <catalizadcries), ©polimeriza

preferentemente bajo condiciones en que la mezcla esté

c
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presente como una fase liquida simple, es decir, a
temperatura elevada y presidén elevada. En general, la
polimerizacidén se realiza a unabtemperatura en el rango de
170°C a - 310°C, preferentemente de 175°C a 270°C, en

particular preferentemente de 180°C a 230°C v a una presién

en el rango de 500 a 4000 kPa, preferentemente de 1200 a 2000kPa.

Sin embargo, para obtener poliamida de alto lpeso
molecular, el contenido de agua deberia reduéirse_
apreciablemente. Esto se logra preferentemente a través de
una expansién adiabdtica de la mezcla de polimerizaciédn,
preferentemente a una presién en el rango de 0.1 hPa a 150
kPa, especialmente de 0.1 hPa a 130 kPa, en particglar
preferentemente a presidn atmosférica. Debido a la
evaporacidén o liberacidén adiabética del agua, los oligdbmeros
o aditivos no pueden depositarse sobre el equipo. Por el
contrario, permanecen disueltos o suspendidcs en la matriz de
polimeros, asegurando un progreso uniforme de la
polimerizacidn.

Una primera forma de realizacidén preferida comprende
llevar a la mezcla a ser polimerizada a una temperatura en.el
rango de 170 a 310°C y a una presién en el rango de 500 a 4000
kPaen presencia de catalizadores heterogéneos en una primera
zona de reaccién, haciendo que comience la polimerizacién.
Después de haberse alcanzado 1la temperaturavdeseada y la

presién deseada se realiza por lo menos una expansidén
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adiabatica (como se describe particularmente mas adelante).
El producto obtenido después de la etapa de expansidén es
sometido a una polimerizacidén posterior atmosférica u
opcionalménte a una polimerizacidn posterior bajo presidn
reducida de acuerdo con procedimientos conocidos en por lo

menos una zona de reaccidén, que contiene 1igualmente, si se

desea, catalizadores heterogéneos.

En otra forma de realizacidn preferida, sin embargo, el

producto obtenido después de la etapa de expansidn  es
polimerizado adicionalmente en una primera zona de reaccidn
a una temperatura en el rango de 170°C a 310°C y a una
presién en el rango de 500 a 4000 kPa y luego sometido a una
nueva expansién adiabatica y finalmente postpolimerizado como
se describid mas arriba en una segunda zona de reaccidn. La
polimerizacidén ulterior en la primera zona de reaccidn es
realizada generalmente en un recipiente de reaccién descripto
mas particularmente mas abajo.
En otra forma de realizacidn préferida, la mezcla a ser
polimerizada es llevada a una temperatura de 170°C a 310°C vy
a una presidén de 500 a 4000 kPa, por ejemplo, enviando
continuamente la mezcla a través de un intercambiador de
calor calefaccionado por pocos minutos. Subsiguientemente, el
producto es polimerizado incipientemente bajo las mismas
condiciones de presidén y temperatura en una primera zona de

reaccién que, de acuerdo con la invencidén, contiene los

166
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catalizadores heterogéneos. La polimerizacidén es realizada
generalmente en un recipiente de reaccidén el cual, que ademas
del material de catalizador puéde contener también otros
accesorioé- internos, por ejemplo, en un reactor tubular
equipado con elementos de mezclado. Estos pueden’ ser
elementos de mezclado colocados en forma ordenada (pof ej.
rellenos de Sulzer) o elementos de mezclado colocados en
forma desordenada tales como elementos de relleno simplemente
volcados (por ej. anillos de Raschig, esferas o anillos de
Pall), y pueden estar también recubiertos con compuestos de
6xidos de metal, de acuerdo con la invencidén. En esta zona de
reaccidédn tiene lugar una polimerizacidén exotérmica de la
mezcla de reaccioén, la cual por las razones arites
mencionadas, es mantenida bajo condiciones de presidén vy
temperatura apropiladas para asegurar que el sistema de
reaccion forme una fase simple. El tiempo de permanencia se
encuentra generalmente en el rango de 0,5 a 3 horas,
preferentemente en el rango de 1 a 2 horas.

La mezcla de reaccién presurizada se expande
subsiguientemente en forma adiabatica en wuna zona de
separacién. La presién en esta zona de separacidén se

encuentra generalmente en el rango de 0.1 hPa a 150 kPa,
preferentemente en el rango de 10 a 1300 hPa- El
procedimiento de expansidn es acompafiado por una evaporacidn

flash (utilizandoc el calor almacenado en la masa fundida de
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polimero) del agua aun presente en el polimero. A diferencia
de la vaporizacién convencional de agua en una superficie de
intercambiador de calor, como se menciond, una evaporaciédn
flash, eé un procedimiento en el cual no se producen
separaciones en las superficies del intercambiador de calor
y otras superficies de aparatos de la matriz de polimeros.}Se

evitan las obstrucciones debido a depdésitos organicos o

inorgdnicos. Adicionalmente, el calor liberado en el proceso.

es utilizado directamente para la vaporizacidn del agua,
representando una energia adicional y un ahorro en costds.
Ademé&s es conveniente el enfriamiento de la mezcla ‘de
reaccién, dado que el equilibrio de la condensacidn de
polimeros es desplazado por la reduccidn de la temperatura
hacia el lado del producto de mayor peso molecular. El vapor
de agua liberado durante la etapa de expansién contiene
componentes voldtiles tales como mondmero y oligdémero de
caprolactama. La rectificacidén a través de una columna puede
usarse para eliminar el vapor de agua del sistema y para
reciclar los productos organicos de vuelta al proceso.

La policaprolactama obtenida corriente abajo de la zona
de separacidn del uso de la caprolactama, generalmente tiene
un peso molecular en el rango de 3000 a 18000 g/mol,
preferentemente de 6000 a 12000 g/mol. La viscosidad de la
masa fundida se encuentra en el rango de 1 a 200 Pas a 270°C,

La masa fundida de polimero es transferida, o Dbien,
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inmediatamente después de la zona de separacién, a una zona
de reaccién posterior en donde se produce otro aumento del
peso molecular, o bien convertida directamente en una pieza
de forma de acuerdo con los procedimientos usuales. La zona
de reaccién posterior de acuerdo con la invencidén puede estar
equipada en forma similar con los catalizadores heterogéneos
mencionados ma&s arriba, en donde no sdélo se reduce
ulteriormente el contenido de oligbmeros, sino que también
aumenta el valor de la condensaciédn.

Cuando la concentracién de agua en la solucidén de
extraccién de mezcla de lactama concentrada es elevada y se
elige una temperatura baja en la primera zona de reacciodn
operada hidraulicamente, es aconsejable emplear una
evaporacién flash que comprenda dos o mas etapas. Esto
detiene la caida de la temperatura de la mezcla de reaccién
por debajo de la temperatura de la masa fundida de poliméro
durante la vaporizacidén adiabdtica. Para ello se calienta la
mezcla de concentrado y lactama como se describidé més arriba
y se la hace pasar a la primera zona de reaccidn, que
contiene los granulos de catalizador y en donde la mezcla se
calienta adicionalmente como resultado de la reaccidn.
Preferentemente, se elige nuevamente la presién de modo que
la mezcla de reaccidén se encuentre presente como una fase
liquida simple.

La mezcla de reacciédn presurizada se expande

o]
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subsiguientemente en forma adiabAtica en una primera zona de
separacién, encontrandose la presidén en esta zona de separacidén en el
rango de 100 kPa a 2000 kPa, preferentemente de 600 kPa a 1500 kPa vy
mas preferentemente de 800 kPa a 1200 kPa. El proceso de expansidén es
acompaflado por una evaporacidén flash por la cual parte del agua en el
polimero es liberada utilizando la entalpia y el calor de reaccién
almacenados préviamente. El1 tiempo de permanencig en la primera zona
de evaporacidén se elige generalmente en el rango de 5 a 60 minutos,
preferentemente de 20 a 30 minutos. La mezcla presurizada es pasada
luego a través de otro intercambiador de calor a un reactor adicional vy

calentada a temperaturas en el rango de 220 a 310°C, preferentemente

de 230°C a 290°C, més preferentemente aln de 235 a 260°C, en unos pocos
minutos. La presidén de este reactor, el cual de acuerdo con la
invencién puede contener igualmente catalizadores heterogéneos, es
fijada preferentemente de modo que la mezcla de reaccidn forme una
fase liquida simple, encontrandose la presidn generalmente en un rango
de 100 kPa a 2000 kPa, preferentemente de 600 kPa a 2000 kPa, més
preferentemente de 1200 kPa a 1800 kPa. La ﬁezcla de reaccidn se
expande luego nuevamente en forma adiabitica a una segunda zona de
separacién. La presidén en la segunda zona de separacidén se elige en el
rango de 10 hPa a 1300 hPa. Este procedimiento de recalentar la mezcla

de reaccidén seguido de una evaporacidén flash puede repetirse
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de ser necesario. La cantidad de agua evaporada en 1las
diversas zonas de separacidn y la consiguiente reduccidén de
temperatura puede controlarse especificamente a través de la
presién particular establecida.

Las lactamas utiles incluyen, por ejemplo, caprolactama,
enantolactama, <caprillactama y laurillactama vy también
mezclas de las mismas, preferentemente caprolactama.

Otras unidades de mondmeros utiles 1incluyen, por
ejemplo, adcidos dicarboxilicos, tales como acidos
alcanodicarboxilicos de 6 a 12 &tomos de carbono,
especialmente de 6 a 10 &tomos de carbono, tales como acido
adipico, acido pimélico, acido subérico, A&cido acelaico ©
acido sebdsico, vy también 4cido tereftdlico vy &cido
isoftélico, diaminas, tales como alquilendiaminas Cq—CM,
especlalmente de 4 a 8 atomos de carbono, tales como
hexametilendiamina, tetrametilendiamina u octametilendiamina,
también m-xililendiamina, bis{4-aminocfenil)metano,
bis(aminofenil)-2,2-propanoc o bis(4-aminociclohexil)metano y
también mezclas de Aacidos dicarboxilicos vy diaminas,
ventajosamente en una relacidn eguivalente, tales como
adipato de hexametilendiamon:io, tereitalato de
hexametilendiamonio, en cantidades cue oscilan entre 0 y 60,
preferentemente entre 10 y 50, % en peso, basado en la
cantidad total de mondmeros. La policacrolactama y las

poliamidas polimerizadas a p

Ia

yrtir de la caprolactama,

1
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hexametilendiamina y también el 4&cido adipico, é4cido
isoftalico y/o &cido tereftdlico han alcanzado un significado
industrial importante.

Una forma de realizacidén preferida utiliza caprolactama
y adipato de hexametilendiamonio (“sal 66"), usandose la sal
66 en forma de una solucidn acuosa. La relacidén molar entre
la caprolactama y la sal 66 se encuentra comunmente en el
rango de 95,95:0,05 a 80:20, preferentemente de 95:5 a 85:15.

Como -aditivos 'y rellenos comunes podran usarse
pigmentos, tales como didxido de titanio, didxido de silicio
o talco, reguladores de cadena, tales como acidos
carboxilicos y dicarboxilicos alifaticos y aromaticos, tales
como acido propidnico o acido tereftalico, estabilizantes,
tales como haluros de <cobre(I) vy haluros de metales
alcalinos, agentes nucleantes, tales como silicato de
magnesio o nitruro de boro, catalizadores homogéneos, tales
como acido fosforoso, y también antioxidantes en cantidades
que oscilan entre 0 y 5% en peso, preferentemente entre 0,05
y 1% en peso, basado en la cantidad total de mondémeros. Los
aditivos son agregados generalmente antes de la pelletizacidn
y antes, durante o después, preferentemerte después de la
polimerizacidén. Se prefiere particularmente agregar ios
aditivos a la mezcla de reaccidén sélo después de que la misma
haya pasado a través de las zonas de reaccisdn gue contienen

los catalizadores heterogéneos.

y !
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El polimero obtenido de acuerdo con la invencidn puede
ser procesado luego de acuerdo con procedimientos comunes,
por ejemplo, convertido en una pieza de forma de un modo
convencional por extrusién de la masa fundida en forma de
perfiles que son enfriados bruscamente en un bafio de agua y
luego pelletizados. Los pellets pueden ser extraidos entbnces
convencionalmente y convertidos subsiguientemente o)
simultaneamente en polilactama de alto peso molecular. La
extraccién puede realizarse, por ejemplo, con agua o solucién
de caprolactama acuosa. Otra posibilidad es la extraccién en
fase gaseosa como se describid, por ejemplo, en la EP-A-0 284
968. El numero de viscosidad deseado para el producto final
se encuentra generalmente en el rango de 120 a 350 ml/g.
Puede ser fijado de una manera convencional.

Los ejemplos a continuacién ilustran el procedimiento de
la invencidén. A menos que se indique lo contrario, todas las
cantidades vy éorcentajes mencionados aqui son en peso.

Ejemplos

Se extrae contra la corriente, con agua caliente, un
pellet de nildén-6 no extraido. ElL licor de extraccidén al 10%
resultante, se concentra a un contenido de sustancias
organicas e inorganicas de 80% a 108°C en un evaporador de
una sola etapa. La fraccidn de extracciédn libre de agua’del
licor contiene 79,1% de mondmero de caprolactama, 5,7% de

dimero de caprolactama y 3,8% de trimero de caprolactama.

it
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El licor de concentrado de agua de extraccidén al 80%;
concentrado en caliente es bombeado luego a un recipiente
mezclador calefaccionado y mezclado alli mismo con lactama
virgen. Lé mezcla de reaccidén obtenida contiene 2,0% de agua
y es polimerizada continuamente en el aparato de la
miniplanta descripta mas abajo.

La mezcla de concentrado caprolactama/agua de extracciédn
es bombeada a Jn caudal de 0,5 kg/h hacia un intercambiador.
de calor calefaccionado y calentada alli a la temperatura
deseada en aprox. 10 minutos. El1 lado de presién de la bomba
de alimentacién es fijado en aprox.1000 kPa para asegurar que
el sistema de reaccidén forma una fase simple. La mezcla de
reaccién calentada es bombeada subsiguientemente aAtravés de
un tubo cilindrico calefaccioﬁado, el pre-reactor, que tiene
un didmetro interior de 12 mm y una longitud de 1000 mm. El
tubo es rellenado con pellets de catalizador preparados a
partir de didéxido de titanio de Finnti, tipo S150, y teniendo
un didmetro de 4 mm y una longitud en el rango de 5 a 20 mm.
El didéxido de titanio se encuentra presente en la forma
anatasa y es sostenido por tamices en el tubo de reaccidn vy
separado de la corriente de salida de producto. El tiempo de
permanencia en el tubo es de 1,2 horas. La mezcla de
reaccién, que estd bajo una presién de aprox. 1000 kPa se
expande continuamente en el extremo del tubo mediante una

vadlvula de control a un recipiente separador cilindrico
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calefaccionado y a una presidén absoluta de 250 kPa. La mezcla
de reaccidén forma dos fases en el proceso, de modo que el
agua que contiene puede evaporarse. La temperatura de la masa
fundida de polimero cae a 245°C. Después de 3 horas de
permanencia en el recipiente separador, que también sirve

como zona de post-reaccidén, el polimero es bombeado

continuamente, mediante una bomba para masa fundida desde la

regién de la base del reactor posterior a través de una

matriz a un bario de agua en forma de perfiles de masa fundida
que son solidificados en el bano de agua, pelletizados vy
extraidos con agua caliente.

Para la extraccidn se agitan 100 partes en peso de nilédn
6 con 400 partes en peso de agua complétamente libre de
hierro a 100°C durante 32 horas bajo reflujo, y luego de
haber eliminado el agua, se secan bajo condiciones moderadas,
es decir, sin riesgo de postcondensacién, a 10C°C bajo
presidén reducida durante 20 horas. La viscosidad relétiva
(RV) de la poliamida extraida es determinada en una soluciébn
de 1,0% en peso en 96% en peso de &cido sulfurico a 25°C por
medio de un viscosimetro Ubbelohde.

El contenido de dimeros del polimero es determinado por
analisis HPLC del extracto.
o ] . .

En los ejemplos comparativos, el pellet de didxido de

titanio en el reactor cilindrico es reemplazado con anillos
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de Raschig de 6 mm de didmetro y la mezcla de reaccidn es
polimerizada en forma similar a la descripcidén anterior.

Los contenidos de extraibles y dimeros de los productos
obtenidos en los ejemplos comparativos y de la invencidn vy
las viscosidades relativas de las muestras extraidas se
indican en las Tablas 1, 2 y 3 junto con las temperaturas
correspondientes en el pre-reactor.

Los resultados en la Tabla 1 muestran gque los productos
ébtenidos de acuerdo con la invencidén en presencié del
catalizador tienen viscosidades mucho mas altas que las de
los polimeros de los ejemplos comparativos para todas las
temperaturas del pre-reactor y especialmente a temperaturas
menores de 230°C.

Como muestran los resultados de la Tabla 2, el contenido
de extraibles de polimeros no obtenidos cataliticamente
aumenta muy fuertemente debajo de una temperatura del pre-
reactor de 230°C y se encuentra claramente por encima de los
contenidos de extraibles de las poliamidas producidas de
acuerdo con la invencidén. Valores de extraibles elevados
significan que la conversién de mondmeros es inadecuada, ' que
el costo de la extraccidn aumenta y que la produccién de la
poliamida es comparativamente antiecondmica.

La preduccién de poliamida gque es econdmica  en
comparacidén con la técnica anterior es posible asi a

temperaturas bajas sd6lo si se hace reaccionar la caprolactama
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en presencia del catalizador de acuerdo con la invencién.
Como lo muestran los resultados en la Tabla 3, a bajas
temperatﬁras de reaccién en el pre-reactor debajo de 230°C,
el contenido de dimeros es claramente menor que a

temperaturas iguales a, o mayores de, 240°C.

Tabla 1 - Viscosidades de poliamidas producidas en presencia

del catalizador de didxido de titanio de acuerdo con 1la

invencién.

Viscosidad relativa
Temp. del pre- | Ejemplos de la Ejemplos
reactor (°C) | invencidn Comparativos
190 1,97 1,71
200 1,97 1,78 ;
210 2,01 1,84
220 2,02 1,91
230 2,00 1,99
240 2,06 2,03

"7
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22

de las poliamidas

producidas en presencia del catalizador de didxido de titanio

de acuerdo con la invencidn.

Contenido de extraibles (%)
Temp. del pre- Ejemplos de la Ejemplos
reactor (°C) invencién Comparativos
190 11,83 29,33
200 11,47 23,63
210 11,37 19,83
220 10,83 14,03
230 10,77 11,20
240 10,40 10,60

Tabla 3 - Contenidos de dimeros de poliamidas producidas en

presencia del catalizador de didxido de titanio de racuerdo

con la invencidn.

Contenido de dimeros

(%)

Temp. del pre- Ejemplos
reactor (°C)

190 0,60

200 0,64
210} 0,74

220 0,71

230 0,85

240 0,86
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para producir poliamidas

-hacer reaccionar por lo menos una lactama y opcionalmente
otros mondmeros formadores de poliamida con extractos de
oligbmeros y mondmeros acuosos obtenidos durante la
extraccidédn con agua del producto de polimero obtenido en
la produccién de poliamidas, encontrandose el contenido de
agua de la mezcla de reaccidén en el rango de 0,5 a 13% en
peso, donde la reaccidén se hace en presencia de &éxidos de
metal seleccionados entre el grupo compuesto por o6xido de
zirconio, 6xido de aluminio, &xido de magnesio, Oxido de
cerio, 6xido de lantano, &éxido de titanio, beta-zeolitas y
silicatos estratificados; betazeolitas, silicatos
estratificados, o geles de silice, gque pueden estar
impurificados, como catalizadores heterogéneos,
utilizdndose los catalizadores heterogéneos en forma de
grénulos, extrudados, lechos fijos o materiales interiores
o rellenos recubiertos con catalizador de una manera gue

permita su remocidén mecdnica de la mezcla de reaccidn,

- remover los catalizadores heterogéneos de la mezcla de
reaccién durante 1la polimerizacién o después que ha

finalizado.

na
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2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidén 2,

caracterizado porque el catalizador de &xidos de metal usado

es O6xido de titanio, en una proporcién no menor de 70% en’

peso en la forma anatasa.

3. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la
polimerizacién es realizada en por lo menos 2 etapas,
realizéndose la primera etapa bajo una presidén elevada a 1la
cual la mezcla de reaccidn, con la excepcidén del catalizador
heterogéneo, se encuentra presente en forma de una fase
liquida simple y realizédndose la segunda etapa bajo una
presién en el rango de 0,1 hPa a 150 kPa para la
postcondensacidn, estando presente el catalizador heterogéneo

en la primera etapa o en ambas etapas.

4. Un procedimiento de acuerdo con 1la reivindicacidén 4,
caracterizado porque la reaccidén en la primera etapa se

realiza entre 170°C y 310°C y entre 0.5 MPa y 4 MPa.

5. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 4 o 5,
caracterizado porque en 1la segunda etapa se realiza una
descompresidén adiabatica para descargar agua y cualquier

mondémero u oligdmero de lactama por evaporacién flash.

6. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las

reivindicaciones 1 a &6, caracterizado porque 1la lactama

ucsada es caprolactama.
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donde 1a reaccidn se hace en presencia de 6xidos de metal seleccionados entre el grupo
compuesto por O6xido de zirconio, dxido de aluminio, 6xido de magnesio, 6xido de cerio,
oxido de lantano, 6xido de titanio, beta-zeolitas y silicatos estratificados, o geles
de silice, que pueden estar impurificados, como catalizadores heterogéneos en forma de
grdnulos, extrudados, lechos fijos o materiales interiores o rellenos recubiertos con
catalizador de una manera que permita §ii remocion mecdnica de 1a mezcla de-reaceidn, —-
-remover los catalizadores heterogéneos de la mezcla de reaccidn durante la polimeri-
zacidén o después que ha finalizado.
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