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por:
? Procedimiento y aparato para la policondensacién continna

de aminodcidos 7,
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Menoria Descriptive
El objeto de esta patente es un procedimiento y

un aparato para la polimerizacién o més exactamente policon-

densacidn de aminodcidos.
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Esta invencidén puede aplicarse en general a todos
los amino-4cidos con une longitud de cadena (que se defini-
rd més adelante) de 6 por lo menos, pero se describird de-
tallademente con relacidn al dcido amino-dndecancico, cuya
longitud de cadene es 11, ya que en el estedo actual de la
técnica qufmico industrial, este dcido es aquel cuya poli-
condensacidn, conforme esta patente, presenta la méxima
importencia préctica., Otro dcido al cuael puede aplicarse
my ventajosamente este invencidn es el 4cido amino-endn-
tico,

Constituyen mds exactemente esta invencidén un
procedimiento y una instalacidén para la policondensacién
continua de amino-dcidos.

Se han propuesto hasta ahora diversos métodos
y aparatos para la polimerizacién continue de substancias
varias, pero ninguno de ellos es aplicable indusirialmente
a la policondensacidén de amino-4cidos de la clase mencio-
nada los cusles en la prdctica han sido siempre sometidos
a la policondensacién por medio de procedimientos discon—
tinuos. Los amino-dcidos que interesen, presentan la pro-
piedad de que sus polimeros pueden producir fibras dtiles
para la industria textil, pundiendo también recibir diferen-—
tes otras formas como cintas, varillas, hojas y similares,
especialmente por fusidén y expulsidén a través de orificiom
apropiados. _

Lia longitud de cadena es una magnitud ocuyo signi-

ficado es ya conocido en la técnica, pero que para mayor

claridad puede especificarse diciendo que queda determina-
da por el nidmero de dtomos de carbono gue constituyen la
cadena principal, incluyendo por consiguiente el &tomo

de carbono del grupo carboxilo pero no los {tomos de car—
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bono que forman parte de las ramificaciones o cadenas la-
terales o de grupos gue eventuslmente hayan substitufdo dto-
mos de hidrégeno de la cadena principal,

la invencidén se describird con referencia espe-
cialmente al dcido amino-undecanoico cuya férmula es NH
(CH, ), ;~COOH,

o=

Este dcido se obtiene industrialmente bajo la for-
ma de una pasta gue contiene 45-55% del 4cido monomero en
estado sblido y el resto constitufdo por agua., El agua fi-
sicamente mezclada o incorporada al monomerc se elimina en
la fase inicial del procedimiento como se dird méds adelentes

Durante la condensacién se forma sin embargo nue-
ve cantidad de agua pero precisemente en la proporcidén de
una molécula (HQO) ceda vez gque se unen dos grupos termina~
les 0 sean un grupo amfnico y un grupo carboxilico, Para
mayor claridad de expresién daremos a esta agua el nombre
de ”agua de reaccidn” para distinguirle del agua incorporada
f{sicamente al monomero y a la cual designaremos por ”agua ,
inicial”, La eliminacién del agua inicial constituye eviden- -
temente una operacidén de desecacidén a la que nos referimos
con el nombre de ”desecacién del monomero”.

Establecidos estos principios, le invencidén se
comprenderd mejor con referencia a los planos adjnntos, en
los cunles:

La figura 1, representa esquemiticamente un ejem—
plo de ejecucién de la invencién, y

La figura 2, otro ejemplo de ejecucidne
Refiriéndonos en primer luger a la figura 1, se

indican por -10-, -10’- do0s recipientes de carga y de dese-

cacidén constituidos précticamente por autoclaves capaces
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de resistir una presién conveniente de algunas atmésferas
por ejemplo de 3 a 15 atmésferas y que cstédn provistos de
medios de caldeo indicados esquemdticamente con envolventes
de circulacién de flufdo -lle, =11’- y serpentines ~12-,
-12'~ cuya forma y disposicidén pueden variar e voluntad, como
se comprenderd fédcilmente. Los autoclaves estédn provistos
de vélvulas -13-, -13%’- reguladas para permitir le salida
del vepor cuando este alcanze una presién conveniente. Por
«l4e, =14’—~ ge indican dos mandémetros. ILos autoclaves pre-
gentan las eberturas de descarge -15-, ~15’-, cerradas por
las llaves -16-, -16'=~ que comunicen con el tubo -17- de
carga del verdadero fecipiente de condensacidén indicado por
-18« y que se describird luego. En los antoclaves -10-, -10’-
se introduce el mondmero =19=~, ~19’~ mezclado con ague y se
calienta hasta una temperatura por lo menos préxima al punto
de fusién, que en el caso del dcido amino-undecenocico es de
unos 1852 €. Entre tanto, el vapor de agues se desprende por
las vdlvulas -13-, ~13%’e cuando ha alcanzado la presidén conw
venientes

Se cargan alterngtivamente el umo o el otro de
los antoclaves y se deja el monomero en cada uno de ellos
hasta conseguir su desececidn o hasta gue el contenido en
agua del monémerc haya descendido al lfmite deseado, Cuan-
do la presidn del vapor ha descendido hasta el punto en gue

cese de salir por las valvulas -13-, -13’- se completa la

desecacidén menteniendo siempre el material, que puede haber
comenzado a condensarse, al estado de fusidn, abriendo le
vdlvuls y dejando que la presién en el interior se ignale
a la presifn ambiente, y se pone luego el autoclave en co-
municacién con el recipiente de condensacidén abriendo la

vdlvula 16~ 0 -16’=, La instalacién se regula de modo gue
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uno de ambos autoclaves enmpiece a descargar en el recipien-
te de condensacidén ~18- cuando el o%ro ha terminado de ha-
cerlo, de modo gue en dicho recipiente de condensacidn -18-
se mantenge un flujo pricticamente ininterrumpido de mate—
rial fundido que al entrar en dicho recipiente puede ya con-
tener pol{meros de bajo peso molecular.

El recipiente de condensacidén presenta de pre-
ferencia una forma prolongada y para mayor facilidad se ha
representado cortado mostrando Ynicamente sus dos extremos
y sus dimensiones dependen de la produccidn, es decir, de la
centidad de material que debe fluir a través del recipiente,
permaneciendo en él el tienpo suficiente para que la conden-
sacién avence hasta el grado de viscosidad final deseado, coO-
mo se explicard luego.

El recipiente -18- estd dispuesto en forma tal
que obligue al material fundido gue desciende por él a re-
correr una trayectoria meyor que la longitud del propio
recipiente y se dispongea en hilos o l4minas relativamente
delgadase.e

La conformacidén interna del recipiente deba,
sin embargo, adaptarse al hecho de que la viscosidad del
material aumenta progresivamente de la parte superior a
la inferior al aumentar su peso molecular a medida gque avan-
za la condensacidn., Una disposicién conveniente y que sa-
tisface los fines indicados es la representade como ejem~
plo en la figura l. Segiin se representa en ella el reci-
piente -18~ esté provisto en su interior de planos incli=-
nados -20~ gque en su conjunto determinan una especie de la-—
berinto que obliga al materiel fundido -~2l- a recorrer la
trayectaria indicada en la figura., ZEstos planos inclinados

reciben en la técnica el nombre de ”chinanes”.
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Para mentener el flujo regular de material 1f-
guido en toda la altura del recipiente ~18- mientras dura
la condensacidn, la inclinacidén de los planos inclinados
aumenta de la parte superior a la inferior de modo que la
velocidad del material en condensacién permenece prdcti-
camente invariable a pesar del aumento en su viscosidade

La presidn interna del recipiente -18- se man—

tiene no sensiblemente superior a la presidén ambiente y

meferiblemente igual o inferior a la misma, lo gue se con-
sigue por ejemplo, por un tubo de escape =22~ provisto de
una llave -23-. DPuede también establecerse en el inte—
rior del recipiente ~18~ una atmésfera de gas inerte. Por
otra parte este recipiente estd provisto de medios de cal-
deo que se indican esquemdticamente como una envolvente de
circulacidén de fluido -24- pero que pueden ser otros cuale
quiera convenientes,

Los planos inclinados internos se calientan tam-
bién & temperatura igual o no demasiado diferente de la de
las paredes, preferiblemente superior,

La temperatura de las diversas partes del apara-
to de condensacién -18- ge mantiene entre 1902 y 2702 C,

La reaccidén dura generalmente entre 6 y 10 ho-
ras y puede determinarse exactamente en ocads caso midien-
do la viscosidad del polfmero formado. Por ejemplo cuando
el polfmero deba ser hilado para aplicaciones textiles, esta
viscosidad, medida como viscosidad relativa en solucidn a
0,5% en cresol,(es decir, la relacidén entre el aumento de
viscosidad del cresol al disolver en &1 el 0,5% de polfmero
¥y la viscosidad del cresol puro) debe aproximarse al valor
éptimo de 0,85, 8Sin embargo, el tiempo indicado no consti-

tuye un valor limitativo por cuanto y como ya es sabido, una
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vez conseguide la viscosidad deseada puede prolongarse el
calentamiento siempre que el producto contenge un éstebili-
zador de la viscogidad apropiadd.

Para obtener un producto dotado de las carac-
ter{sticas satisfactorias se ha observado que el producto
de condensecién descargado fundido del recipiente -18~ debe
mentenerse en dicho estado de fusién durante un tiempo st
fuciente para obtener ung uniformidad pricticamente cons-
tante en la longitud de cadena de la molécula del polimero,

Para ello y segfn se indica esquemdticamente se

‘dispone un recipiente -25- provisto de la emvolvente -26~ en

el cual puede dejarse al polfmero fundido, en atmésfera de
gas lnerte, durante el tiempo necesario,

Egte tiempo varia segin los polfmeros y segin
la temperatura empleada y puede determinarse exactamente por
andlisis fraccionados del polfmero, por disolucidén o por
precipitacién, segin los métodos ya conocidos.

En la préctica puede ser suficiente observar si
se he alcanzado la uniformidad deseada en la longitud de ca-—
dena del polfmero por las propiedades de hilatura del mismo
que puede ser hilado con regularided y caracteristicas cons-
tantes y elevadaé.

El funcionamiento de la instalacién resulta evi-
dente por 1o gue se ha dicho. Se comprenderd que si el mo-
nomero y eventualmente los polimeros bajos o precondensados
penetran en el recipiente de condensacidn fundidos y préc-
ticamente libres del agua inicial, el agua de reaccidn a me-
dida que vé formindose en el recipiente -18-, se elimina
por el tubo de escape -22- de una manera especieslmente efi-
caz gracias a la forma. en gue el material fundido avanza a

través del recipiente -18= y principelmente gracias al hecho
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de que el material fundido en forma de hilillos o 14minas
delgadas ofrece una superficie suficientemente grande, como
se ha observado en el prdctica, para permitir una elimina-
cién satisfactoria del agus de reaccién a medida gue se
form#. Si por el contrario el monomero o los precondensa-
dos eventuales a2l entrar en el recipiente ~18- contienen
todavia agua iniciel, esta se eliminard en el migmo reci-
piente -18-~ en el cual ge completa 0 eventualmente se efec-
t9a la desecacién al mismo tiempo gue se elimina el agua de
reaccidn,

La figura 2 representa esquemdticamente otro
ejemplo de ejecucidn de la invencidén, segin el cusl el mo-
nomero, especialmente el 4cido amino-undecanoico en lugar
de ser desecado y fundido al mismo tiempo, bajo presidn, es
previemente desecado, total o parcialmente, incluso a la
presidn normal o al vacio, siendo luego suministrado al
aparato de condensacién en forma de polvo seco. ZEn este ca-
80 el polvo podrfa ser cargado de una manera continua en el
recipiente de condensacidn por cualquier disposicién con-
veniente, pero en general se considera preferible cargar el
monomero al estado de fusién afn cuando ello no sea esen—
cial y pueda efectuarse la carga con el monomero en polvo.
Una disposicidn conveniente para ello es la representada en
la figure 2, FEn ella se indica por ~3%30- un recipiente en
el cusl se funde el monomero seco, este recipiente trabaja
a la presidn ambiente y estd provisto de los medios de cal-—
deo convenientes que se indican esquemdticamente por la en-—
volvente =3l— y un serpentin -32-, El monomero sélido es
cargado de un modo continuo en el recipiente =30- y fluye

continuamente del mismo, fundido junto con los precondensa-

dos que eventualmente se hubieren formado. Para conducir
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2l monomero fundido en cantidad constente y regulable al
recipiente de condensacién, puede emplearse cualquier dis-
posicién conveniente, por ejemplo uns roséa transportadora
-3%«~ como ge representa en la figure 2.

Egta rosca puede ser convenientemente calentada,
por ejemplo por medio de una envolvente -34- 0 por cualguier
otro medio adecusdo y en este caso puede ser alimentada tam-
bién con el monomero sélido, pudiendo también efectuarse en
ella una cierta precondensaci6ﬁ. El recipiente de conden-
sacidn con todos sus érganos correspondientes as{ como el
recipiente en el cual se deja el polimero fundido hasta come-
Pletar la condensacidédn, pueden ser iguales a los de la fi-
gura 1 y por tanto, tratdndose de figuras esquemfticas se
hen indicedo en igual forma y con iguales nuimeros de refe-
rencia que en la figura 1., BSegdn otra forma de ejecucién
de la invencidn podrfa introducirse el monomero h¥medo e
incluso en forma de pesta en el recipiente de condensacidén
-18- efectudndose en este caso la desecacién y fusidén en el
mismo recipiente. En este caso la carga podrfa efectuarse
mediante una disposicién de carga como la rosea -33- n otra
conveniente o también podrfan ser introducidos directamente
en el recipiente -18=~ el polvo hiimedo o la pastae

Debe hacerse observar gque adn cuando en todo 1o
que antecede se ha hablado Unicamente del 4cido monomero, de
su polimero, del ague inicial y del agua de reaccidén, no gue=
da por ello excluido el hecho de gue pudieran encontrarse
presentes otras substancias durante la préctica del proce-—
dimiento. Puede mer conveniente, por ejemplo, afiadir al
monomero o afiadir al producto durante una fase cualguiera de
la condensacién, un estabilizador apropiado de la viscosidad,

por ejemplo Zcidos orgdnicos de cualguier tipo capaces de



10

15

20

25

30

: Ploquear los grupos aminicos terminales o también dcidos

inorgdnicos, Estos estabilizadores son ya conocidos en la

técnica. Incluso el mgua dejada en el producto en las de-

bvidag proporciones puede substituir en parte a dichos esta-
bilizadores,

Se han descrito hasta ahora como ejemplo algu-
nas formas de ej ecucidn preferidas de la invencidn, aidn
cuando esta no queda limitada por ellas siné que comprende
todas las variantes y modificaciones que los téonicos pue-
dan introducir en ella., Conforme con 1o gue se ha dicho
enteriormente cada vez gque en las relvindicasciones se ha-
habla de ”monomero” se entenderd que si este ha gido some-
tido a calentamiento y se ha fundido puede contener y ge-
nerelmente contendréd precondensados constitufdos por fraccioe

nes. polfmeras de bajo peso molecular,

Se reivindica como objeto de esta patente:

1l,- Procedimiento para la policondensacidn con—~
tinua de amino-4cidos caracterizado por hacer pasar de una
menera continua el amino-4cido a través de un espacio de
condensacifn calentado, mientras el agua que se forms en la
condensacidn es eliminada continuamente, siendo tales la
temperatura del e spacio de condensacifn y el tiempo duran—
te el cual el producto permanece en €1, que este se con-
densa hasta alcanzer una vigcosidad final previamente de-
terminadae.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en
el cual el amino-dcido se hace llegar al espacio de conden-

sacién después de haber sido desecado hasta un contenido de
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agua previamente establecido,

3.— Procedimiento segin la reivindicacidn 2, en
el cual la desecacidn es précticamente total,
' 4.— Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en
el cugl se hace llegar el amino-dcido al espacio de conden—
sacién en estado de fusidn, _

5e= Procedimiento segén la reivindicacién 1, en
el cual el espacio de condensacidén se encuentra a presién
no superior a la presidn etmosférica y el producto dursnte
la fase de condensacidn 10 recorre en forma tel que pre=
senta una superficie bastante extensa para favorecer la eli-
minacidn del agua de reaccidne.

6o= Procedimiento segin la reivindicacién 5, en
el cual el producto en fase de condensacidén recorre el es~
pacio de condensacidn en forma de una lémina delgada,

7e= Procedimiento segin la reivindicacién 5, en
el cual el producto en la fase de condensacidén recorre el
espacio de condensacidén en forma de hilos delgadose

8+.— Procedimiento segin la reivindicacién 1, env
el cual el producto polfmero, una vez alcanzada la viscosie
dad deseada es mantenido el estado de fusién en ausencia de
ox{geno hasta gue se Obtiene una uniformidad suficiente de
la longitud de las cadenas moleculares.

9.~ Procedimiento segin las reivindiceciones 2 o
3, en el cual el amino-dcido monomero es desecado en estado
de fusidn,

10.~ Procedimiento seg¥n la reivindicacién 1, en
el cual el agua inicial contenida en el amino-~ficido monomero

se elimina también en el espacio de condensacidn,

11l.~ Procedimiento segin una o mds de las reivin-

dicaciones anteriores en el cual el zmino-dcido es el decido
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amino-undecanoico,
| 12,~ Aparato para la policondensacidén continua de

amino-fcidos gue comprende medios para conducir en forma con-
tinua el amino-dcido monomero a un recipiente de condensacién
provisto de medios para permitir la eliminacidén continua del
agna formeda durante la condensacidén y medios para calentar
el recipiente de condensacidn a una temperatura adecuada, con
relacién a la produccidn y & las dimensiones de dicho reci=-
pilente, para producir una condensacidén del producto tal gue
este alcance uns viscogidad final previamente fijada.

13.- Aparato segin la reivindicacién 12 en el
cugl el recipiente de condensacién estd provisto de tubos
de escape para la salida del vapor del agua contenida even=-
tuslmente en el monomero y del agna de reaccidén y de guias
para condueir al producto en fase de condensacién apropia-
das para mantener al producto en forma tal que presenta una
gran superficie,

14.~ Aparato segin la reivindicacidén 13, en el
cual las guies estén constitufdas por l14minas inclinadas dig-
puestas en laberinto,

15.- Aparato segin la reivindicacién 14, en el
cual estan celentadas también dichas guias.

16.- Aparato segin la reivindicacién 14, en el
cual la inclinacidn de dichas guias aumenta a medida que
el producto avanza en proporcidén a su viscosidad creciente,

17.=~ Aparato segin la reivindicacidn 12, en el
cual ge disponen medios para desecar sl amino-éeido MONOMET O
en estado de fusidn.

18.~ Aparato segin la reivindicacidn 12, en el
cucl se digponen medios pare fundir el amino-4cido monomero

y. conducirlo fundido 2l recipiente de condensacidn.
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19.- Aparato segidn la reivindicacién 12, en el
cual se dispone un recipiente para mantener al polimero fun-
dido en ausencie de oxfgeno durante el tiempo conveniente,

20,~ Aparato segin la reivindicacién 12, en el
cual se disponen medios para conducir al amino-gcido en es-
tado sflido al recipiente de condensacidn,

214~ Procedinmiento esencialmente como ge ha des-
crito.

22+- Aparato egencislmente como se ha descrito y
repregentado.

234.= Procedimiento y aparato para la policonden-
sacidén continua de amino-écidoé.

Egte memoria consta de trece pdginas, escritas

por une sola caras
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