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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta'para unir a la solicitud
"~ de

PAYENTE DE INVENCION

formilada el 10 de Febrero de 1962, con el n® 274,498
en -
ESPAR A
por VEINTE afios .

a nombre de VEREINIGTE GLANZSTOFF-FABRIKEN AG, entidad alema-
na, establecida en Glanzstoff-Haus, Wappertal-Elberfeld, Re-
piblica Federal Alemana, por: |
"UX PROCEDIMIENTO PARA LA POLICONDENSACION CONTINUA DE ACIDOS
DICARBOXILICOS Y DIAMINAS O SUS SALES" o |

Para la obtencién de poliamidas mediante el empleo
de &cidos dicarbox{licos y diaminas, se parte generalmente
de soluaiones acuosas de las sales de dichos monémeros, es
deeir, por ejemplo, de la sal hexametilendiaminica del 4cido
adi{pico. Las soluciones son calentadas en una primera fase a
temperatufae superiores a 2002 y bajo una sobrepresidn de

aproximadamente 18 atmosferas, La aplicacidén de presion es
o

necesaria para impedir una solidificacidn de la masa condensan-

te de la reaccidn y evitar pérdidas de hexametilendiamina. En

esta primera fase se expulsa una cantidad considerable del
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agua de solucién, si bien, debido a la presién, queda reteni-
do todavia un porcentaje de agua tan grande en la fusidn, que
la condensacién no puede llevarse a término. Por consiguiente
es preciso que para el tratamiento ulterior, el condensado
previo formado en la primera fase sea puesto & presién normal
& se siga calentando hasta haberse alcénzado el grado de po-
limerizacidn deseado. Mientras mayor sea la cantidad de agua
contenida todavia en el condensado previo, tanto més difiecil
resulta la distensién a presidn novmal, debido a que en una
evaporacién repentina del agua, se retira el calor preciso
de 1la fusibén, de modo gque ésta se solidifieca.

En una operacién discontinua se puede orillar esta
difiocultad, realizando la distensibén lentamente, con lo gue
el tiempo de distensidén se prolonga generalmente durante va-
rias horas. En un procedimiento continuo tiene que terminarse
forzosamente la distensién en un tiempo relativamente breve.
Debido a la escasa conduetibilidad térmica de 1la fusién, es
necesario tomar para ello medidas especiales, por ejemplo,
la oreacidén de un extenso gradiente de presidén con grandes
superfieies permutadoras de calor, de modo que desde fuera
se pueda suministrar el calor necesario para la evaporacién.
Han sido propuestos diversos procedimientos para salvar las
difioultades que se presentan en una distensién contimua. Asf,
por ejemplo, es conocido el distender escalonadamente un con-
densado previo que contenga todavia aproximadamente 15% de
agua, impulséndolo desde el condensador previo, que designa-
remos como vaporizador de reacciln, & un tubo largo, cuya sec-
cién se agranda a distancias determinadas. En otro procedi-
miento menos complicado técnicamente, se conduce el condensado

previo, saliente a presidn, directamente sobre un cuerpo me-
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tllico caldeado a alta temperatura y de una elevada conduc-

tibilidad térmica, con lo que se forma una delgada capa de

. fusién.

Indiferentemente del dispositivo distensor que se
elija en o&alquier caso, resulta que la distension se domina
por ley natural tanto mejor, mientras menor sea el contenido

de agua en la fusién que desde el vaporizador de la reascién

Aque se halla bajo presién, es conducida al dispositivo disten-

sor. Ahora bien, mientras més agua se extraiga de la fusidn
en el vaporizador de la reaceidn, tanto mis elevada es la
temperatura de la fusién a una presién dada en el vaporizador
de la reaccién. Al progresar al mismo tiempo la policondensa-
0ién, aumenta bruscamente el punto de fusién del polimero,

la viscosidad de la fusidn aumenta, mientras que su conducti-
bilidad térmica disminuye. Como en un proceso continuo, la
solucién fuertemente dilufda del material de partida - con
relacién a la fusién - tiene que ser conducida al vaporizador
de la reaceilén en la misma medida en que se retira la fusién
de €1, resulta que se presenta otrd nuevo problema junto al
de la distensién,

Es necesario que el vaporizador de la reaccién, en
el que se encuentra el coniensado previo bajo una sobrepresién
de aproximadamente 18 atmfsferas, sea alimentado continuamen-
te con una solucién acuosa del material de partida, cuyo pun-
to de ebullicidén, a la presién mencionada, es inferior al
punto de fusibn del condensado previo, sin que _por ello la
fusién que, dada su eseasa conductib¥lidad térmica, es ya
bastante viscosa, se solidifique ni siquiera en parte. Asi,
por ejemplo, la solucién del material de partida introdueida

a presidn, puede ser una solucién al 60% de la sal de la hexa=
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metilendiamina y del &cido adfpico, y la fusidn, un condensa-
do previo de dicha sal, que posea una temperatura de entre
215 y 2602; a este particular, la temperatura es tanto més

elevaia mientras menor sea el contenido de agua en la fusién.

‘Mientras la temperatura de la fusién siga siendo relativa-

mente baja - aproximadamente de entre 217 y 2302 - y su con-
tenido de agua correspondientemente efevado - airededor de
entre 38 y 18% en peso - se puede hacer entrar en el vapori-
zador de la reaccidn, sin adoptar medidas especiales, una

soluoién de la sal de la hexametilendiamina y el 4eido adfpi-

‘co, precalentada a aproximadamente 1009, Ahora bien, la dis-

tensién de una fusidn de este precondensado, hasta la presién
normal, resulta difieil - como ya ya sido indigcado - o ses,

que Unicamente puede realizarse escalonadamente en un disposi-

" tivo bastante costoso. Para la condensacién final vuelven

& ser necesarios aparatos especlales que frecuentemente tie-
nen que ser acclonados meelnicamente, tales como, por ejem-
plo, los denominados "finisher helicoldales™, oon objeto de
eliminar las cantidades de agua todavia existentes o que se
forman., Seria por lo tanto deseable que la condensacidn en
esta primera fase del procedimiento fuera lo més completa po-
sible, ocon objeto de gque la fusién extralda se distienda 1o
mds sencilla y seguramente posible hasta la presién normal,
pudiéndose terminar la condensacién definitiva a ser posible
en fecipientes en reposo, sin plezas movidas, y en un tiempo
lo mds breve posibdle.

S1 en este sentido se realiza la condensacién pre-
via de modo que del vaporizador de la reacoidn se evapore
més agua de solucién, es decir, hasta reducirse el contenido

de agua & aproximadamente 5 & 6% en peso, entonces hay gue,
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en las condiclones més arriba indieadas, o sea una sggizfre-
sién de 18 atmosferas, aumentar la temperatura hasta alrede-
dor de 2502, El grado de polimerizacidén del condensado previo
¥, por conéiguiente, tamblen lamtemperatura de la fusidn, son
entonees mis altos. Si a una fusién como esta se le suminis-
trara una solucidn de la sal hexametilendiaminica del Acido
adipico con una temperatura de alrededor de 1002, se produci-
rfa la solidificacidn de la fusién y con ello, la interrupeibn
del proceso continuo.

Se hé desocublerto ahora que pueds orillarse todas
las dificultades.més arriba deseritas, si la solucién acuosa
de la sal diamina del 4cido dicarvox{lico se ealienta conti-
nnamente en un calentador de paso hasta una temperatura que
no sea inferior en més de 108 que 1a temperatura de ebullicién
de la solucién a una sobreprésién de vapor propis de 18 - 50
atmosferas, despues de lo cual se introduce la solucién cal-
deada, manteniendo la presién y la temperatura continuamente
en forme de chorros finos en el vaporizador de 1la reaceidn,
en el que se mantiene la fusibén del condensado previo bajo
una sobrepresidn de 18 atmosferas y una temperatura de alre-
dedor de 245 - 2552, efectulndose dicha introduccidén por deba-
jo del nivel de la fusién y mientras que &l mismo tiempo se
extrae del fondo del vaporizador de la reaceién, fusién del
precondensado que contiene todavia aproximadamente 5 - 10%
en peso de agua, dejandose que se distienda a presién normal
¥ terminandola de condensar en la forma en si conocida.

‘El procedimiento es espeoia}mente vemtajoso, porque
la solucidn no solamente es precaleézada en el calentador de
paso, sino que tambien empleza a condensarse de modo que se

reduce sustancialmente la concentracién de diamina libre.
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Una solucibn al 60% de la sal hexametilendlaminica del ”
adipico se eneuntra a temperaturas de aproximadamepte 2108
en gquilibrio con menos de 1% en peso de haxametilendiamiﬁa
libre. Las pérdidas de hexametilendiamina pueden reducirse to-
davia més, si en el calentador de paso se aplican presiones
que sean mucho mds elevadas que 18 atmosferas efectivas - por
ejemplo, de 30 a B0 atmosferas de sobrépresion -, Gon lo que
la fase de vapor desaparece prictlcamente en el calentador de
paso. (La péraida de hexametilendiamina disminuye con el vo=-
iumen‘dé la fase de vapor, segun se ha comprobado en los ensa-
yos), Por consiguiente, no es conveniente sobrecalentar la
soluoidn de sal sustancialmente antes de su entrada en el va-
porizador de la reaccidn, introduciéndose asi en éste una mez-
clé de 1{quido y vapor. Con ello se reduce el peligro de la
solidifioacién, pero las perdidas de hexametilendiamina resul-
fan tan elevadas, que se obtiene un producto £inal de viscosi-
dad insuficiente. La pbérdida de hexametilendiamina podria com-
pensarse mediante la adicién de hexametilendiamina, pero ello
requiere dispositivos y medidas adicionales. Existirfa ademés
el peligro de una sobrecompensacién. Los poliéondensados que
se produéen no son constantes en sus propiedades, con lo que
deséparece una ventaja esenclal del procedimiento continuo.
‘Otra caraoteristica esencial del procedimiento de
acuerdo con el invento, estriba en que la solucidn de la sal
se introduce en 1a fusidn en forma de chorros finos, por
e jemplo, empleando tubos capilares. La solueidn introducida
tiene en el lugar de entrada en laqéusi6n existente en el
vaporizador de la reaccidn, una temperatura de aproximadamente
2159, debido al equilibrio del punto de ebullicién. Dada la

elevada velocidad de salida de la solucién de los tuhos capi-
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lares que debe ser de al menos 40 om/segundo, e inoluso con-
venientemente superior a 100 om/segundo, resulta que la so-
lucidn, relativamente més fria, que es introducida en la fu-
sidn, se distribuye muy répidemente y de manera fina, de mo-
do que no se puede p:oducir un sobreenfriamiento local., Las
burbujas de vapor que se forman al calentar la solucidén &
que se distribuyen por todo su volumen: provocan un removido
tan intenso de la fusidn que a ésta se le puede proporcionar
desde fuera, la energf{a de vaporacidn necesaria, sin necesi-
dad de agitadores adicionales o similares. Dando a los tubos
capilares una foma apropiada; gse puede ejefcer ademis un
momento de giro sobre la fusidn. Es conveniente conectar los
tubos capilares en el sistema de alimentacién, ya por encima
del nivel de la fusidn. Con ello se contrarresta una forma-
cifn de vapor y una solidificacién demntro de la tuberia de
entrada en la superficie de limitacidén entre la solucidén y
la fusién que de otro modo se formaria.

51 se travaja del modo anteriormente deserito, que-
da exoluido préeticamente el peligro de solidificacidén y de
un efecto de estabilizacidn prematuro e indeseable, debido
a pérdidas de diamina. Como el estado de equilibrio anterior-
mente mencionado se produce en el transcurso de menos de 10
minutos, basta un tiempo de permanencia de la solucidn en el
calentador de paso, de aproximadamente 10 minutos.

Para la realizacién del procedimiento se emplea con-
venientemente el dispositivo que puede verse en el dibujo.

Consiste &ste en un recipiggte de regerva 1, en el
que se ocalienta a aproximadamente 952 y a presién normal la
soluoidn al 60% de 1a sal diamina del &eido dicarboxilico.

Desde este recipiente de reserva se bombea la solucidn, por

- P
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medio de una bomba 2 y & traves de la tuberia 3, a ﬁn calen-
tador de paso 4, en el que bajo una sobrepresi6n de 18 - 50
atmosferas, se pone a una temperatura de 210 - 2202, Las tube-
ries de entrada estén equipadas con una vAlvula de cierre 5,
una vilvula de escape 6 y una vilvula de seguridad 7, La pre-
si1én pusde ser leida en el mandmetro 8 y la temperatura, en
el termémetro 9. El calentador de paso 4 estd en comunicacién
con uno o més tubos capilares 12 (de los gque dnicamente ha
sido representado uno), & traves de la tuberia 10 y de una
vélvula reductors 11, El tubo capilar llega hasta aproximada-
mente el fondo del vaporizador de la reaceidén 13 y puede es-
tar curvado hacia arriba por su extremo inferior, de modo que
la solucién introducida, sale en forma de chorro finamente
dirigido, distribuyéndose en la fusién bajo desarrollo de va-

por. La tuberfa 10 se estrecha convenientemente hasta el dié-

" metro del tubo capilar, ya por encima del punto de inmersidn

14 en la fusién. Con ello se excluye el peligro de obturacidén
del tubo capilar. Del pie del»vaporizadbr de la reaceifn sale
la fusién del condensado que todavia tieme un contenido de
agus de 5 - 10%, pasando en 15 directamente a un dispositivo,
no representado, en el que tiene lugar la distensidn a pre-
sién normal. Como dispositivo de distensién puede ser empleado
cualquier dispositivo apropiado. El vaporizador de la reac-
cién 13 est& equipado con un nivel 16 y un termémetro 17, La
regulacidn de la presifn se realiza a traves de la vAdlwula
18, a traves de la cual escapa el vapor de agua, que €s con-
ducido para su condensacién a un refrigerador 19, 4 traves de
la tuberfa 20 puede ser introdncidod;itrdgeno para el lavado
del vaporizador de la reaccién.

A vase de un ejemplo serén ilustrados con més deta-

-8
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lle el procedimiento y el dispositivo.

Para la puesta en marcha del procedimiento, un au-
toelave 13, utilizado como vaporizador de la reaccién y con
una capacidad de aproximadamente 30 1, es lavado con nitrégeno
cargado seguidamente con 14 kg de una solucién al 60% de sal
hexametilendiaminica del 4eido adipico en agua, calentada a
952, y despues se caldea. A una temper;tura de la masa de la
reaceifn de 2159, se alcanza la sobrepresién de 18 atmosferas
v a4 comienzo la destilacidn del agua. La solucién que debe
seguir siendo alimentada, se calienta en el ealentador de paso
4 a una temperatura de 210 - 2152 bajo una sobrepresibn de
aproximadamente 20 atmosferas. En cuanto la temperatura de la
fusién ha subido = 2202, se la alimenta con la solucidn que

proviene del galentadof de paso, reguléndose por lo pronto

la alimentacidn por hora, a 2 kg. Cuando &l cabo de aproxima-

 damente 30 minutos la temperatura de la fusién, a plena poten-

‘ cla de caldeo del autoclave, ha subido a 2352, se aumenta la

alimentacién de la solucidn de la sal a 5 kg/hora, en la me-
dida en que la temperatura de la fusidn aleanza 2502, lo que
ocurre aproximadamente en el transcurso de otros 25 minutoé.
La alimentacibn de la solucidn del monémero se realiza a traves
del tubo capilar 12, que posee un diémetro interior de 2 mm,
ia velocidad lineal de salida del tubo capilar, asciende a 40
6m/$egundo. En cuanto la temperatura de la fusién ha sido re-
gulada de manera constante a 2502, comienza la extraceidn del
condensado desde el pié del vapofizador de la reaccién, en

el punto 15. La velocldad se regula 3{traVes del indlocador de
nivel 16 en el vaporizador de la reaccién. Con ello se han
conseguido las condiclones para un servicio continuo. Para

una alimentacién horaria de 5 kg de solucidn, se conducen al
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de precondensado y se destilan 2,25 kg de agua/hora. El tiem-

po medio de permanencia en el vaporizador de la reaccién as-
ciende a alrededor de 3 horas., El rendimiento diario de 72
kg de sal hexametilendiaminica del 4cido adfpico conseguida
con la forma de trabajo continua anteriormente descrita (in-
clusive el tiempo de puesta en marcha): corresponde aproxima-
damente al doble rendimiento diario del mismo autosclave en
un servicio discontinuo por cargas.

De la Tabla se desprende que la visceosidad relativa
del condensado pfevio, medida en una solucién al 1% de un
boido férmico de 90% a 252 en un viscosimetro capilar, perma-
nece bien constante durente toda la duracién del ensayo. Co-
rresponde al valor de equilibrio einético de la reacecién a es-
perar, de modo que la mezola en_el vaporizador de la reaccién
puede ser considerada como suficiente. El agua destilada del
vaporizador de la reacoidn, fué analizada en cuanto a su con-
tenido en bases totales. Los valores medidos, reducidos a he-
xametilendiamina (HMD), hén sido indicados asimismo en la Ta-
bla, A pesar de no haberse adoptado medldas especiales de

precaucién, tales como la destilacién del agua por una colum-
na, no son los contenidos de hexametilendiamina en el agua

més elevados que en un procedimiento discontinuo de autoclave,

«10-
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Tiempo de Viscosidad Contenidos de HUD en
reaceidn en relativa el destilado del auto-
horas ‘ clave en % en peso

4 1,32 0,15

7 1,32 0,15

9 1,32 0,20

11 1,30 N 0,20

13 1,35 0,21

15 1,32 0,23

17 1,34 0,20

19 1,53 0,23

21 ‘1,55 0,22

De la cantidad de solucidn de sal hexametilendiami-
nica del 4cido adfpico introducida durante el procedimiento
continuo, de la cantidad del agua disociada quimicamente
(aproximadamente 97% de la cantidad disociable en teria) y
ée la cantidad de destilado, resulta un contenido estaciona-
rio de agua en la fusidn de 5 - 6% en peso.

Se realizaron dos ensayos comparativos, en los que
en cada caso se introdujo en el autoclave, por enoima del.ni-

vel de la fusidn, una soluoidn acuosa al 60% de sal hexameti-

‘lendiaminica del Aeido adipico de 952 a traves de un tubo de

8 mm de difmetro interlor, en por lo demhs idénticas comdielo-
nes. En el primer ensayo comparativo se introdujo 1la solucién
por el centro del autoclave y en el segundo ensayo, a traves
de la pared del autoclave, caldeada a 280 - 3002, En ambos

ensayos se dié comienzo con la introduceién de la solucidn

i LY 2
de la sal, cuando la temperatura de la fusidn era ya de 2159,

es decir, inmediatamente despues de alcanzarse una sobrepre-

8idn de 18 atmosferas. Al ecabo de 2 horas de haberse introdu-

-11-
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cido la solucién de la sal con una velocidad de tan solo 3 kg/
hora y bajo una sobrepresién de 18 atmosferas, se interrumpid
la alimentaeidn de la solucidn y la fusidn se termind de con-
densar de la manera usual en un funcionamiento por cargas,
distendiendo la presién y aumentando la'temperatura de la fu-
sién a 2752 en el autoclave para un tiempo total de reaccién
de aproximédamente 6 horas, despues de 1o cual se extrajo la
fusidn. E1 condensado previo posefa ura viscosidad relativa
de 2,2. Zn ambos casos contuvo el auntoclave, despues de en-
friado pronunciados puentes de poliamida sélida, cuya visco-
sidad en solucidn ascendid hasta 3,5. Inecluso una condensa-
cidn ulterior de aproximadamente 3 horas y aumentando la tem-
peratura de la fusiln hasta 2752, no fué suficiente para vol-
ver & fundir las oapas superficiales sélidas que se formaron
en la introduccidn de la sglucién de la sal. Las pérdidas de
hexametilendiamina fueron alrededor de 30% m&s elevadas que
en un funcionamiento normal por cargas. '

Esta solicitud que corresponde & la presentada en
Republica Federal Alemana, el 26 de Abril de 1961, con el
28 V 20.564 IVd/39¢., se acoge a los benefiolos del articulo
51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Iﬁdustrial.

NOTA

!

Los puntos de inveneidn propia y nueva que'se pre-
sentan en Espafia para que sean objeto de esta Patente de In-
vencién por VEINTE aﬁos sbn los sigdféntes:

' 12,« Un procedimiento para la policondensacién
continua de 4cidos dicarboxflicos y diaminas o de sus sales,

caracterizado porque la solucidn acuosa de los mondmeros se

-ll -
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celienta continugmente en un calentador de paso a una téﬁﬁgl
ratura no inferior a 102 por debajo de la temperatura de ebu-
llicién de la solucidn y a una sobrepresién de vapor propia de
18 - 50 atmésferas, después de lo cual, y manteniendo la pre-
gidn y le temperatura, se introduce la solucién celentada de
mgnera continua y en forma de chorros finos en el vaporizador
de la reaccibén, en el que se mantiene 1; fusién del preconden-
sado bajo una sobrepresién de 18 atmdésferas y a una tempera-
tura de 245 a 2552, efectufndose la introducciod por debajo
del nivel de la fusidn, mientras que al mismo tiempo se extrae
del fondo del vaporizador de la reacciéﬁ, fusién del precon-
densado que todavia contiene alrededor de 5 a 10% en peso de
agua, distendiéndola hasta presidn normal y termindndola de
condensar de la manera en si conocida.

22, - Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
eidén 1, caracterizado porque la solucidn acuosa calentada de
los mondémeros, es intrcducida en el vaporizedor de la reac-
cidn a una velodidad de por lo mencs 40 m/sesundos.

32, - Un procedimiento para la policondensacidn con=—
‘tinua de dcidos dicarboxilicos y diaminas o sus sales.

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que antece-

de, representado en el dibujo que se acompefia y con los fines
que se han especificado.

Egta Memoria consta de catorce hojas escritas e migqui-

- 13- -
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