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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de VEREINIGTE GLANZSTOFF-FAB3IKEN AC, entidad alemana,
establecida en Glanzstoff-Haus, Wuppertal-Elberfeld, Republica
Federal Alemana, por*
"UN DISPOSITIVO PARA LA REALIZACION DE LA POLICONDEN3ACION CONTT

NUA DE ACIDOS DICARBOXILICOS Y DLAMINAS O DE SUS SALES™

Para la obtencién de poliamidas mediante el empleo de aci-
dos dioarboxilicos y diaminas, ae parte generalmente de solucio-
nes aouosas de las sales de dichos monomeros, es decir, por ejegt
ploj de la sal heiametilancLiaminica del aoido adipioo. Las solu-
ciones son calentadas en una primera fase a temperaturas superio-
res a 200" y bajo una sobre presién de aproximadamente 18 atmés-
feras. La aplicaoidén de presiéon es neoesaria para impedir una
solidificacion de la masa condensante de la reaooidén y evitar pér-
didas de hexametilendiamina. En esta primera fase se expulsa una

oantidad considerable del agua de soluoidn, si bien, debido a la
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prasidn, queda retenido todavia un poroentaje de agua tan gran—~ '

de en la fusién, que la condensacifn no puede llevarse a térmi-

no. Por consiguiente es preoiso que para el tratamiento ulterior,

el condensado previo formado en la primera fase sea pueato a pre
815n normal y se siga calentando hasta haberse aloanzado el gra=-
do de polimerizacién deseado., Mientras mayor sea la cantidad de

agia oontenida todavia en el oondensado previo, tanto més difi-

cil resulia la distensién a presidn normal, debido a que en una

evaporacién repentina del agua, se retira el calor preciso de

la fusién, de modo que ésta se solidifica.

En una operacién discontinua se puede orillar esta difi-
oulted, realizando la distensién lentamente, con lo que el tiem-
po de distensidén se prolonge generalmente durante varias horas.
En un procedimiento continuo tiene que terminarse forzosamente
la distensién en un tiempo relativamente breve, Debido a la es-
oana conductibilidad térmioa de la fusidn, es necesarie tomar
para ello medidas especiales, por ejemplo, la creacidén de un ex~-
tenso gradiente de presién con grandes superficies pemutadoras
de cajor, de modo que desde fuera se pueda suministrar el calor
necesario para la evaporacién. Han sido propuestos diversos pro-
cecimientos para salvar las dificultades que se prescntan en una
dit'.tensic’m* oontinua. Asf, por ejemplo, es conocido el distender
escalonadamente un céondensado previo que contenéa todavia aproxi
madamente 15% de agua, impulséndolo desde el oondensador previo,
que designaremos como vaporizedor de reaccidn, a un tubo la;‘go,
cuya seccién se agranda a distancias determinadase En otro pro-
coé¢imiento menos complicado téonicamente, se conduce el conden=
sado previo, saliente a presidn, direciamente sobre un cuerpo
metélico caldeado a alta temperatura y de una elevada conducti-

bilidad térmioca, con lo'que se forma una delgada capa de fusidn.
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Indiferentemente del dispositivo distensor que se elija en
cualquier caso, resulta que la distension se domina por ley na-
tural tanto mejor, mientras menor sea el contenido de agua en la
fusidén que desde el vaporizador de la reacciéon, que se halla ta-
jo presion, es conducida al dispositivo distensor. Ahora bien,
mihtras mads agua se extraiga de la fusion en el vaporizador de
la reaocién, tanto mas elevada es la temperatura de la fusién a
una presion dada en el vaporizador de la reaccién. Al progresar
al mismo tiempo la pollcondensacién, aumenta bruscamente el pun-
to de fusion del polimero} la viscosidad de la fusion aumenta,
mientras que su conductibilidad tarmloa disminuye. Como en un
proceso continuo, la solucipn fuertemente diluida del material
de partida - oon relacién a la fusidén - tiene que ser conducida
al vaporizador de la reaocion en la misma medida en que se re-
tira la fusion de él, resulta que se presenta otro nuevo proble-
ma junto al de la distensioén.

Es necesario que el vaporizador de la reaccién, en el que
se encuentra el condensado previo bajo una aobrepresién de apro-
ximadamente 18 atmésferas, sea alimentado continuamente oon una
solucion acuosa del material de partida, cuyo punto de ebulliciodn,
a la presion mencionada, es inferior al punto de fusion del conden
sado previo, sin que por ello la fusidon que, dada su escasa conduc-
tibilidad ténnica, es ya bastante viscosa, ae solidifique ni si-
quiera en parte. Asi, por ejemplo, la solucién del material de par-
tida introducida a presiéon, puede ser una solucidon al 60% de la
sal de la hexametilendiamina y del acido adipico, y la fusion,
un oondensado previo de dicha sal, que posea una temperatura de
entre 215y 2607} a este particular, la temperatura es tanto mas
elevada mientras menor sea el contenido de agua en la fusioén.

Mientras la temperatura de la fusidén siga siendo relativamente
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beaja - aproximademente de entre 217 y 23098 = y su contenido de
agua correspondientemente elevado —alrededor de entre 38 y 18%
eIl peso = gse puede hacer entrar en el vaporizador de la reaccidn,
sin adoptar medidas especiales, una solucién de la sal de la he-
xsmetilendiamina y el 4oido adfpico, precalentada a aproximada-
mente 1007, Ahora bien; la distensién de une fusiéh de este pre=
ocndensado, hasta la presidém normal, resulte dificil - como ya
be sido indioado= o seay, que nicamente puede realizare escalo=
nedamente en un dispositivo bastante costoso. Para la condensa=
cién final vuelven a ser necesarios aparatos especiales que fre—
oténtemente tienen que ser accionados mecénicamente, tales como,
per ejemplo, los denominados "finisher helicoidales' oon objeto
de eliminar las cantidades de'agun todavia existentes o que se
fcoman. Seria por lo tanto deseable que la condensacién estd en
la primera fase del procedimiento fuera lo mis completa posible,
ocn objeto de que la fusién extrafda se distienda 10 més senoi~
1lla y seguramente posible hasta la presién normal, pudiéndose
terminar la condensacién definitiva a ser posible en recipien=
tes en reposo, sin plegas movidas, y en un tiempo 1lo més dbreve
posible. .

51 en este sentido se realiza la condensacién previa de mo=
do que del vaporigador de la reaccidn se evapore més agua de so-
luoidn, es deocir, hasta reducirse el contenido de agua a aproxima~
damente 5 a 6% en peso, entonces hay que, en las condiciones més
arriba indicedas, o sea una sobrepresidn de 18 atwdeferas, aumen
tar la temperatura hasta alrededor de 2500, El grado de polimee

rizacién del condensado previo y, por oonéigu:lente, también la

temperatura de la fusién, son entonces mds altos. Si a una fu-
gién como esta se le suministrara una solucidn de la sal hexame=

t1lendiaminica del &cido adfpico con wna temperatura de alrede=—
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dor de 100", se produciria la solidificacién de la fusién y con
ello, la interrupcidn del proceso continuo.

Se ha descubierto ahora que puede orillarse todas las di-
Fficultades mas arriba descritas, si la soluoién acuosa de la sal
diamina del acido dicarboxiioo se calienta continuamente en un
calentador de paso hasta una temperatura que no sea inferior en
mas de 10" que la temperatura de ebullicién de la solucién a una
sobrepresion de vapor propia de 18 - 50 atmésferas, despuas de lo
cual se introduce la soluoiodon caldeada, manteniendo la presion
y la temperatura continuamente en forma de chorros finos en el
vaporizador de la reaooidn, en el que se mantiene la fusidn del
condensado previo bajo una eobrepresién de 18 atmésferas y una
"temperatura de alrededor de 245 * 255"* efectuandose dioha in-
troduoién por debajo del nivel de la fusidén y mientras que al mis-
mo tiempo se extrae del fondo del vaporizador de la reacciéon, fu-
sion del precondensado que contiene todavia aproximadamente 5 -
10% en peso de agua, dejandose que se distienda a presién nor-
mal y termindndola de condensar en la forma en si conocida.

El procedimiento es especialmente ventajoso, porque la
solucién no solamente es preoalentada en el oalentador de paso,
sino que también empieza a condensarse de modo que se reduoe
sustanoialmente la concentracidon de diamina libre. Una soluciodn
al 60» de la sal hexametilendiaminica del acido adipico se en-
cuentra a temperaturas de aproximadamente 210"C en equilibrio
coh menos de 1% en peso de hexametilendlamina libre. Las pér-

didas de hexametilendlamina pueden reducirse todavia mas, si en

el oalentador de paso se aplican presiones que sean mucho mas
elevadas que 18 atmésferas efeotivas - por ejemplo, de 30 a
50 atmésferas de sobrepresién -, oon lo que la fase de vapor

desaparece practicamente en el calentador de paso. (La pérdida
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do hexametilendiamina disminuye ooti el volumen de la fase de
vapor, segun se ha comprobado en los ensayos). Por consiguiente,
no es conveniente sobrecalentar la solucién de sal sustanoial-
monte antes de su entrada en el vaporizador de la reaooidn, in-
troduciéndose asi en éste una mezcla de liquido y vapor. Con
ello se reduce el peligro de la solidificacion, pero las pérdi-
das de hexametilendiamina resultan tan elevadas, que se obtiene
un producto final de viscosidad insuficiente. La pérdida de he-
xnmetilendiamina podria compensarse mediante la adiognde haxa-
motllendiamlna, pero ello requiere dispositivos y medidas adicio-
nales. Existiria ademas el peligro de una sobreoompensaoioén.

Los polioondensados que se produoen no son constantes en sus -
propiedades, con lo que desaparece una ventaja esenoial del pro-
cedimiento continule.

Otra caracteristica esencial del procedimiento de acuerdo
oon el invento, estriba en que la soluoidon de la sal se Introdu-
ce en la fusidén en forma de chorros finos, por ejemplo, emplean
do tubos oapilares. La solucidn introducida tiene en el lugar
de entrada en la fusioén existente en el vaporizador de la reac-
cioén, una temperatura de aproximadamente 215°, debido al equi-
librio del punto de ebullicién. Dada la elevada velooidad de s,
lida de la soluoidén de los tubos oapilares que debe ser de al
menos 40 cm/segundos, e incluso convenientemente superior a
ICO om/segundo, resulta que la soluoidén, relativamente mas fria,
que es introducida en la fusion, se distribuye muy réapidamente
y de manera fina, de modo que no se puede producir un sobre-en-
riamiento looal. Las burbujas de vapor que se forman al oalen-
ter la soluoidn y que se distribuyen por todo su volumen, pro-
vecen un removido tan intenso de la fusidn que & esta se le pue-

de proporcionar desde fuera, la energia de vaporizacidén necesa-
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ria, sin necesidad de agitadores adicionales o similares. Dan-
di a los tubos oapilares una forma apropiada, se puede ejercer
ademas un momento de giro sobre la fusidn. Es conveniente ooneo-
ter los tubos capilares en el sistema de alimentacién, ya por
encima del nivel de la fusion. Con ello se contrarresta una for-
macion de vapor y una solidificacion dentro de la tuberia de
entrada en la superfioie de limitacion entre la soluciény la

fnsion que de otro modo se formaria.

~1 se trabaja del modo anteriormente descrito, queda exclui-

da practicamente el peligro de solidificacién y de un efecto de
estabilizacién prematuro e indeseable, debido a pérdidas de dia-
mina. Como el estado de equilibrio anteriormente mencionado se
produce en el transcurso de menos de 10 minutos, basta un tiem-
po de permanencia de la soluoidn en el calentador de paso, de
aproxidamente 10 minutos#

Para la realizacion del procedimiento se emplea convenien-
temente el dispositivo que puede verse en el dibujo.

Consiste éste en un reoipiente de reserva 1, en el que se
calienta a aproximadamente 93" y a presién normal la soluoidn
al 60% de la sal diamina del acido dicarboxilioo. Desde este
reoipiente de reserva se bombea la soluoidn, por medio de una
boma 2 y a través de la tuberia 3? a un oalentador de paso 4,
en el que bajo una sobrepresion de 18-50 atmosferas, se pone a
una temperatura de 210 - 2200. Las tuberias de entrada estan -
equipadas con una valvula de cierre 5, una valvula de escape 6
y una valvula de seguridad 7# La presion puede ser leida en el

manémetro 8 y la temperatura, en el termémetro 9# El oalenta-

dcr de paso 4 estd en comunicacién con uno o mas tubos capila-
res 12 (de los que Unicamente ha sido representado uno), a tra-

vés de la tuberia 10 y de una valvula reduotora 11. El tubo
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capilar llega hasta aproximadamente el fondo del vaporizador
de la reacoidn 13 y puede estar curvado haoia arriba por su
extremo inferior, de modo que la solucién introducida, sale
en forma de ohorro finamente dirigido, distribuyéndose en la
fusion bajo desarrollo de vapor. La tuberia 10 se estrecha con-
venientemente hasta el diametro del tubo oapilar, ya por enci-
me del punto de inmersién 14 en la fusién. Con ello se excluye
ei peligro de obturacién del tubo oapilar. Del pié del vaporl-
zidor de la reaocibn sale la fusion del condenaado que todavia
tiene un oontenido de agua de 5 * 10%, pasando el 15 directa-
mente a un dispositivo, no representado, en el que tiene lugar
le distension a presion normal. Como dispositivo de distensioén
puede ser empleado oualquier dispositivo apropiado. El vapori-
zador da la reaccion 13 esté equipado con un nivel 16 y un ter-
m-xnetro 17* La regulacion de la presioén se realiza a través de
la valvula 18, a través de la cual escapa el vapor de agua, que
es conducido para su condensacion a un refrigerador 19. A tra-
vés de la tuberia 20 puede ser introduolda nitrégeno para el
Invado del vaporizador de la reacoion.

A base de un ejemplo seran ilustrados oon mas detalle el
procedimiento y el dispositivo.

Para la puesta en marcha del procedimiento, un autoolave
13, utilizado como vaporizador de la reacoién y con una capaol-
dtd de aproximadamente 30 1, es lavado con nitrégeno, oargado
seguidamente con 14 kg de una soluoiodn al 60% de sal hexametllen-
djaminioa del &oido adipioo en agua, oalentada a 95*y y después
se oaldea. A una temperatura de la masa de la reacoidn de 215",
se alcanza la sobrepresién de 18 atmésferas y da oomienzo la des-
tilacion del agua. La soluoidn que debe seguir siendo alimenta-

de, se calienta en el oalentador de paso 4 a una temperatura de
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210 - 215a tajo una sobreprasion de aproximadamente 20 atmés-
feras. En cuanto la temperatura de la fusidn ha subido a 220",

alimenta con la soluolén que proviene del oalentador de pa-
30, reguléandose por lo pronto la alimentacidn por hora, a 2 kg.
Cuando al cabo de aproximadamente 30 minutos la temperatura de
3.a fusion, a plena potencia de oaldeo del autoclave, ha subi-
do a 235", se aumenta la alimentacién de la soluoién de la sal
n 5 kg/hora, en la medida en que la temperatura de la fusioén
alcanza 250', 1o que ocurre aproximadamente en el transcurso de
otros 25 minutos. La alimentacién de la soluciéon del mondmero
te realiza a través del tubo oapllar 12, que posee un diametro
interior de 2 mm. La velocidad lineal de salida del tubo capi-
lar, asciende a 40 cm/segundo. En cuanto la temperatura de la
fusiodn ha sido regulada dé manera constante a 250", comienza
la extraooion del condanaado desde el pié del vaporizador de
la reaccion, en el punto 15. La velocidad se regula a través
dal indicador de nivel 16 en el vaporizador de la reaooién. Con
ello se han conseguido las condiciones para un servicio continuo.
Para una alimentacion horaria de 5 kg de solucién, se conduoen
al dispositivo de distensién aproximadamente 2,75 kg de fusion
do preoondenaado y se destilan 2,25 kg de aguashora. EIl tiempo
de permanencia en el vaporizador de la reaccién asoiende a al-
rededor de 3 horas. Bl rendimiento diario de 72 kg kg de sal
hnxametilendiaminioa del acido adiplco conseguido con la for-
mu de trabajo continua anteriormente descrito (inclusive el tiem
pe de puesta en marcha), corresponde aproximadamente al doble
rendimiento diario del mismo autoclave en un servicio disconti-
nuo por oargas.

De la Tabla se desprende que la viscosidad relativa del

condensado previo, medida en una soluoién al 1% de un &oido for-
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mico de $O6 a 25" en un viscosimetro capilar, permanece bien

ccnstante durante toda la duracién del

vtlor de equilibrio cinético de la reacci6n a esperar,

ensayo. Corresponde

al

de modo

que la mezcla en el vaporizador de la reaccidén puede ser conside**

rtda oomo sufioiente.

El agua destilada del vaporizador de la reao—~*

cion, fua analizada en cuanto a su contenido en bases totales.

Les valores medidos,

reducidos a hexametilendiamina (HWD),

han

sido indicados asimismo en la Tabla.A, pesar de no haberse adop-

tedo medidas especiales de preoauoién,

del agua por una columna,

tales como la destilacion

no son los contenidos de hexametilen-

dlamina en el agua mas elevados que en un procedimiento discon-

tinuo de autoclave.

Tiempo de reaocion
en horas

1
13
15
17

19

21

Viscosidad relativa

1,32
1,32
1,32
1,30
1.33
1,32
1,34
1,33

1,33

De la cantida de solucién de sal

el destilado del
clave en % en peso

0,23
0,20
0,23

0,22

hexametilendiaminica del

acido adipico introducida durante el procedimiento continuo, de

Contenidos de HMD en

auto-

la cantidad del agua disociada quimicamente (aproximadamente 97%

de la cantidad disociada en teoria) y de la cantidad de destila-
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co, resulta un contenido estacionario de agua en la fusiodn de
5 - B% en peso.

Se realizaron dos ensayos comparativos, en los que cada oa-
Eo se introdujo en el autoolave, por encima del nivel de la fu-
sio6on, una soluoidén aouosa al 60% de sal hexametilendiamina del
acido adipico de 95 a través de un tubo de 8 mm de diametro in-
terior, en por lo demas idénticas condiciones. En el primer en-
sayo comparativo se introdujo la soluoién por el centro del auto-
olave en el segundo ensayo, a través de la pared del autoolave,
caldeada a 280 - 300". En ambos ensayos se did comienzo con la
introduccion de la soluoidn de la sal, ouando la temperatura de
la fusidon era ya de 215*) es decir, inmediatamente después de
alcanzarse una sobreprasién de 18 atmésferas. Al oabo de 2 bo-
Isas de beberse introducido la soluoidén de la sal con una veloci-
dad de tan sélo 3 kg/hora y bajo una sobrepresién de 18 atmés-
feras, se interrumpi6 la alimentacion de la soluoidon y la fusioén
se termind de oondensar de la manera usual en un funcionamiento
por cargas, distendiendo la presioéon y aumentando la temperatura
do la fusién a 275* en el autoolave para un tiempo total de
rcacoién de aproximadamente 6 horas, después de lo oual se ex-
trajo la fusion. El condensado previo poseia una viscosidad re-
lativa de 2,2. En ambos casos oontuvo el autoclave, después de
enfriado pronunciados puentes de poliamida sé6lida, cuya viscosi-
dad en soluoidén asoendié hasta 3)5* Incluso una condensacién ul-
terior de aproximadamente 3 horas y aumentando la temperatura
de la fusioén hasta 275%) no fué suficiente para volver a fun-
dir las capas superficiales sé6lidas que se formaron en la in-
troduccion de la solucién de la sal# Laa pérdidas de hexametilenr-
diamina fueron alrededor de 304 mas elevadas que en un funcio-

nemiento normal por cargas.

11 -



10

15

20

25

Bata solicitud que corresponda a la presentada en Re-
publica Federal Alemana; oon fecha 26 de Abril de 1*961, ba-
jo el Numero V. 20*564 1Vd/39c, se acoge a los benefioioa del
articulo 51; del vigente Estatuto-Ley sobre Propiedad Indus-

trial.

NOTA

Los puntos de invencioén propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de la presente solicitud de Patente de
Invencion en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes!

10.- un dispositivo para la realizacién de la policonden-
sacion continua de acidos dicarboxilicos y diaminas o de sus sa-
les, consistente en un calentador de paso, asi como en un vapo-
rizador de reaccién, oaraoterlzado por una tuberia comunicada con
el preoalentador, convenientemente a través de una valvula reduc-
ira, a la que se ooneotan uno o mas tubos oapilares, que estan
sumergidos en el vaporizador de la reaociodon y curvados hacia -
acriba por su extremo inferior.

2" Uh dispositivo para la realizacién de la policonden-
sacion continua de acidos dicarboxilicos y diaminas o de sus sa-
les.

Tal y como se ha desorito en la Memoria que anteoede,
representado en el dibujo que Be acompafia y para los fineB que

ee han especificado.

12



La presente Memoria consta de trece hojas,

maguina por una sola cara.

MCR/ . 13

escritas a
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