ler CERIIFICADO DE_ADICION

C%mam @wm/@%a

solhe:

"Meaoras 1ntrodu01das en el objefo de la patente

prlncipal ne 274 667 concedida el 4 de mayo de

. 1.962, por "Procedimiento continuo de fabricacidn
de poliamidés de cadena lineal de elevado peso

molecular"

ézaﬁﬂhnér

BRITISH RYLON SPINNERS LIKITED, entidad inglesa,

residente en Pontypool, Mommouthshire, Inglaterra.

Este invento se refiere a la falri-
cacifn de poliamidas de cadena lineal y peso mo-
lecular elevado, por la polimerizacibn por con-
‘densacibén de mondmeros constituidos por sales de

54 polimetileno diamonio de 4cidos aliféticos dibé-
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gicos, o por dcidos carboxilicos omega-amino alifé-
ticos, y mis especislmente a un procedimiento con-

tinuo para llevar a cabo la mencionsda polimeriza-

cidn.

La expresiém "poliamidas de cadena 1li-
neal de peso molecular elevado' se degtina a signi-
ficar que el grado de polimerizacién de las poliemi-
das es suficientemente grande para que pueden hilar-
se en fusidn en forma de filamentos, e incluye las
interpoliamidas. &1 grado de polimerizacién que aca-
ba de indicarse se alcanza cuando por lo menos del
90 al 95% del agua total tebrica de condensacidn
quimica, esto es, del méximo de agua tebricamente
disponible, se ha eliminado por la reaccidén de con=
densacidn.

Comparado con un procedimiento por par-
tidas o discontinuo, para polimerizar las sales de
monbmeros o amino-4cidos, antes citados, por ejem~
plo, el adipato de hexametileno-diamonio, un proce-
dimiento continuo ofrece una serie de wentajas tan-
to econdmicas como téenicas, por ejemplo la obten-
cidn de una poliemida de elevada calidad uniforme.
Se han realizado por tanto muchos intentos para
idear un procedimiento contimao satisfactorio para
este objeto. Un procedimiento continuwo, implica la
introduccidn de un mondmero en un aparato em el que
se polimeriza continuamente a tempersturas adecua-
damente elevadas, conocidas como temperaturas de po-
limerizacidn obteniéndose comtinuamente la poliamida

en el aparato citado. Los mondmeros constitufdos por
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sales de polimetileno diamonio de 4cidos dibdsicos
aliféticos o 4cidos carboxilicos omega-amino ali-
féticos, se introducen normalmente en el aparato,
en forma de goluciones acuosas. La poliamida obte-
nida, puede retirarse del aparato en forma de co-
rriente en fusidn, aungue a menudo es conveniente
hilar en fusidn la poliamida que sale del aparato,
a través de una hilera (con su filtro corriente aco-~
plado) en forma de filamentos dado que la necesidad
de volver a fundir la poliamida se evitad este modo
y edemés es posible reducir al minimo el tiempo duran-
te el cual la poliamida se mantiene en estado de fu-
sibén, reduciendo de este modo la tendencia a que se
pregente la degradacibn. Para este objeto, es corrien
te el conservar un depfsito de poliamida que alimen-
ta la hilera.

ia Memoria n27279/61 describe y reivin-
dica un procedimiento continuo para la fatricacidn
de poliamidas de cadena lineal y peso molecular ele-
vado, por polimerizacidn en condensacidn de un mond-
mero constitufdo por una sal de polimetileno diamo—
nio, de un 4cido alifético alfa, omega-dicarboxilico
que contenga de 8 a 24 4tokos de carbono, o consti-
tuido por ua 4cido carboxilico omega-amino alifético,
que contenga de 6 a 12 Atomos de carbono, y que im-
plica el bombear una solucibn acuosa de dicho mond-
mero al interior del extremo de entrada de un tubo
largo y de poco didmetro, calentado a las tempera-
turas de polimerizacidn, para que el materizl sge po-

limerice al pasar por el tubo, en el que la presidn
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es, como minimo, de 14 &tmosferas en el extremo de
entrada, desciende continuamente a lo largo del tubo
y se reduce précticamente a la presién atmosférica

o inferior en el extremo de salida del tubo mencio-
nado, permitiendo sin embargo en todo momento el des=-
prendimiento de vapor derivado de la solucidn acuosa
o del agua de condensacidn, y en cualguier punto del
tubo tiene un valor que 6onstituye una funcibn con-
tinua, monotdnica y de valor dnico de la &istancia
del punto a lo largo del tubo; el ritmo de pasc del
materisl a polimerizer en el tubo, es tal que por 1o
menos el 90% del agua tebrica total de cohdensaoién
quimica, ® desprende durante el recorrido citado, y
opcionalmente, calentando a continuacidn el material
gue ge desprende en el extremo de salida del tubo,
para completar la poiimerizacién de la poliamida,

e hilando en fusidn la poliamida resultante en forma
de filamentos, peliculas, cintas y objetos andloge-
mente conformados.

Por la denominacidén "tubo de poco dié-
metro" se entiende un tubo que tenge un difmetro in-
terno no superior a 2,5 cm. Constituye un didmetro
adecuado el de 1,2 cm. El difmetro del tubo no es
preciso qué sea uniforme, puede aumentar desde la en-
trada hasta la salida. Ademds el tubo puede tener cual-
guier forma conveniente, por ejemplo puede ser heli~-
coidal y colocarse vertical u horizontalmente. la
hélice vertical puede estar atravesada por la masa
a polimerizar, en el semtido ascendente o descenden~-

te. E1 material de que el tubo estd congtruido es
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convenientemente tal que no se halle sometido a la
corrogidn por la masa de polimerizacibn y, por ejem-
plo, puede ser acero inoxidable. Bl tubo he de poder
resistir una elevada presidn que puede llegar, por
ejemplo, a 28 atmdsferas en el extremo de entrada.

El otro tubo o reciplente e que el tubo citado de
pequefio didmetro conduce, puede presentar la forma de
un tubo de mayor didmetro interno o puede estar cons-
tituido también por un recipiente en el que se reco-~
ge el polimero fundide, a presidn atmosférica, y des-
de el cual se hila en fusidén en forma de filamentos,
0 se retira para usarse como se desee.

Las ventajas econbmicas y técnicas de la
polimerizacién continna, dependen de que el procediQ
miento funcione continua e invariablemente durante
largos perfodos, sin variacibn en las condicionss
que llegarian a destruir la calidad uniforme del po-
limero.8in embargo, las operaciones de filatura en
fusidn, no pueden llevarse a cabo indefinidamente
ya que, mbs pronto o mis tarde, la hilera con su
filtro acoplado, ha de separarse para la limpieza.
Mientras se ajusta la hilera nueva, o ha de dejarse
que la poligmida que sale del aparato se considere
como polimero de desecho, 0 ha de interrumpirse la sa-
lide de la misma. No hace falta decir que la primera
variante es sntieconfmica y la ltima daria por re~
sultado el que el nivel de poliamida fundida en el
depbsito que precede a la hilera, aumentara. El ni-
vel de la poliamids podria restablecerse a su posi-

cidn normal, reduciendo la proporcidn de circulacidn
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de la masa a polimerizar a través del sparato, pe-
ro es evidente gue, en igusléad de las demés condi-
ciores, el periodo de caldeo serid inversamente pro-
porcional al ritmo en que la masa de polimerizacidn
circulae por el aparato, o sea, al ritmo de iniroduc-
cién de la solucidn mondmera. Cualquier cambio en
este ritmo, alterari por tanto el perfodo de caldeo,
y esta alteracibn puede constituir una fraccibn im-
portante del periodo total de caldeo, o sea del tiem-
po total de reaccidn, y perturbar por tanto el proce-
dimiento, en detrimento de la polismida. E1l dltimo
caso eg muy posible que se presente cuando el apa-
rato presenta la forma de un tubo total o parcial-
mente de pequefio didmetro y de gran longitud,‘como
enteg se ha descrito. Un cambio en el ritmo de in-
troducciédn del monbmero, en solucidn, puede también
perturbar el grado de transmisién térmica en el apa-
rato de polimerizacibn, y el equililrio resultante
de la temperatura. Asi, para un aparato dado no
puede alterarse o ajustar deliberadamente el ritmo
de produccibn de polimero solamente variando él gra~
do o proporcidn de lz solucibdn de monbmero, dado
que las condiciones de poliﬁerizacién y por tanto
las propiedades del polimero resultante, se afectan
perjudicialmente en tal caso. En otros términos, no
se obtienen ya las condiciones deseadas de polime-
rizacibén invariable.

Se ha comprobado que, aunque las con-
diciones de polhmerizacién en un procedimiento con~

tinuo, dependen especialmente, en el caso de un apa
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rato de tubo de pequefio didmetro, de la proporcidn
0 ritmo de introduccidn de la solucidn de mondmero,
o sea de la solucibdn de monbmero de una concentra~-
cién deda, es posible variar la proporcién de intro-
5e duccidn del mondmero introduciendo una serie de so-
luciones acuosas del monbmero, de concentraciones
distintas y variar las proporciones en que las so-
luciones c¢citadas se introducen, sin efecto importan—
te alguno sobre dichas condiciones, a condicidn de
10. gue el volumen total de solucidn introducida en una
unidad de tiempo dada, se mantenga verdadera o muy
aproximadamente ccnstante. Por sjemplo, pueden em-
plearse dos soluciones acuosas distintas de mondmero,
que difieran en el porcentaje de concentracidn (calcu
15, ledo en la solucibén) en 10 a 20; o bien puede elegir-
se una solucibn concentrada junto con agua (conside-
rada como una solucidn de concentracidén cero). Bl
empleo de la palabra solucidn, a este respecto, se deg
tina por tanto a comprender el agua y las soluciones:
20, acuosas exentas de mondmero. De este modo, la propor-
cién de produccidn de poliamida, o sea, el ritmo en
que sale del aparato de polimerizacidn, puede ajus—
tarse 0 regularse sin afectar las condiciones de po-
limerizacibn, hasta llegar a deteriorar la calidad
25, de la poliemida.
Resulta especialmente conveniente la
regulaci®n del grado de produccidén de la poliamida
en la polimerizacibn continua, introduciendo una se-
rie de soluciones acuosas del monbmero de concentra-

30. ciones distintas, cuando la poliamida que sale del
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aparato de polimerizacidn se calienta nuevamente en
un depdsito u otros recipientes y luego se hila en
fusién en forme de filamentos, peliculas, tiras y
objetos anflogamente conformados, dado que de este
modo la poliamida fundida del recipiente u otros
depdsitos, puede mantenerse a un nivel constante,
real o aproximadgmente,. 2 pesar de las interrupcio-
nes ocasionales de la filatura en fusidn, debidas al
cambio de la hilera y del filtro.

Lparte de la perturbacidn para una po-
limerizacién continma, ocasionada por la alteracién
del ritmo de introduccién de la solucibén de monéme-
ro, ya tratada anteriormente, ocurre otra complica-
cibn cuando el mondmero es una sal de polimetileno
diemonio de un Acido alifftico dibésico. Se debe a
que en tal casoc es necesario que el mondmero esté
acompafiado por alguna cantidad adicional de polime-
tileno diamina (o0 sea un exceso soore la cantidad
estequiomdtrica que forma la sal) con objeto de com—
pensar la inevitable pérdida de diamins debida a la
volatilizacién durante la polimerizacidén. Ahora bien,
la cantidad de diamina pérdida, es afectada también
por la proporcidén de introduccidn de la solucibn de
nondmero, especialmente en &l caso de un aparato de
tubo de pequefio difmetro. En realidad, en el aparato
citado puede demostrarse que la pérdida asciende a
ung proporcidn creciente cuando el ritmo de intro-
duccién de la solucién de mondmero aumenta. £1 cem-
bio de la citada proporcidn o ritmo, necesita por

tanto un ajuste del exceso de diamina que se afiade.
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El procedimiento de este invento en el que la pro-
porcidn de introduccién de solucibn de monémero me-
dide en volumen, se mantiene constante, ejerce un
efecto beneficioso, ademés, con respecto al exceso
de diemine ya que se precisdun ajuste muy inferior.
Desde luego, en el caso egpeclal del adipato des hexa-
metileno diamonio, se comprueba, caso curioso, que
no se precisa ajuste alguno en el exceso de diamina
circunstancia muy ventajosa.

Consiguientemente, este invento consis-
te en un procedimiento continuo para la fabricacidn
de filamentos, peliculas, tiras y objetos andloga-
mente conformados, preparando una poliamida de ca-
deng lineal y peso molecular elevado, por la polime-
rizaoién de un monémero que es une sal de polimeti-
leno diamonio de un 4cido alifético alfa, omega-
dicarboxflico y contiene de 8 a 24 4tomos de carbo-
no, o que es un 4cido omega-amino alifitico carboxi-
lico que contiene de 6 a 12 Atomos de carbono, y com
prende el introducir, con ayuda de medios de bombeo
adecuados, una serie de soluciones acuosas del mond-
mero, de diferentes condensaciones, (incluyendo op-
cionalmente la concentracidn cero) en el extremo de
entrada de un tubo largo y de pequefio didmetro (como
se ha definido) calentado a temperaturas de polime-
rizacidn para que el matefial ge polimerice, a fin
de formar una poliamida de cadena lineal, mientras
circula a lo largo del tubo, cuya presidn es de 14
adtmbsferas, como minimo, en su extremo de entrada,

disminuye continuamente en toda su longitud y des-
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ciends pricticamente a la atmosférica o subatmosfé-

rica, en su extremo de salida, pero permite en todo
momento el desprendimiento de vapor derivado de la
solucidn acuosa o del agua de condensacibn, y en
cualquier punto del tubo tiene un valor que consti-
tuye una funcidn continua, monotdnica y de valor dni
co de la distancia del punto citado a lo largo del
tubo; el ritmo de paso del material de polimeriza-
cibn por el tubo, es tal que durante el recorrido se
desprende por lo menos el 90% del agua tedrica total
de coniensacidn quimica; la poliamida que aparece en
el extremo de salida del tubo, se calienta nuevamen-
te en un depdsito u otros recipientes y se hila lue-
go en fusibn en forma de filamentos, peliculas, cin-
tas y objetos andlogamente moldeados, y el ritmo

de produccidn de la poliamida se regula de tal mo-
do que la poliamids fundida del depdsito u otros
recipientes se conserva a un nivel real o aproxima-
demente constante, variando la proporeidn en que di
chas soluciones del monbmero se imtroducen, y el vo-
lumen total de solucibn introducida en una unided

de tiempo dada, se mantiene verdadera o préctice-
mente constante.

Este invento conprende los filamentos,
peliculas, tiras y objetos andlogamente conformados,
cuando se fabrican del modo indicado.

Como ejemplos de sales adecuadasgs de po—~
limetileno diamonio y 4cidos omega-aminicos, pars
uéo como mondmeros en este procedimiento, pueden ci-

tarse los siguientes:
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Adipato de hexametileno diamonio
Adipato de octametileno diamonio
Adipato decametileno diamonio
Adipato dodecametileno diamonio
Sebacato de hexemetileno diamonio
Sebacato de pentametileno dizmonio
Acido omega-amino caproico
Acido omega-amino undecanoico

Pueden emplearse opcionalmente en este
procedimiento, mezclas de mondmeros, por ejemplo una
mezcla de adipato de hexametileno diamonio y sevaca-
to de hexametileno diamonio, en cuyo caso se oﬁtie-
nen interpoliamidas.

Para obtener una poliamida dads, se com-
prueba en la prictica que puede considerarse como ten
peraturs adecuada de polimerizacidn, una temperatu-
ra superior por lo menos en 102C al punto de fusiébn
de la poliamids, o sea, una temperaturs en la que la
formacidn de amida se realice a un ritmo conwenien~-
te, a condicibn de no ser demasiado elevada, ya que
en caso contrario es posible gue se presente la de-
gradacibén de la poliamida. Z1 tubo de polimeriza-
cidn, se rodea convenientemente por medios de cale-
faceibn, nor ejemplo una envoltura de fluido calien=-
te a una temperatura uniforme. La temperatura en el
caso de polihexametileno adipemida es ventajosamen-
te de 2858 g 2909C., la presidn en la eantrada del tu-
bo ge halla comprendida con preferencia entre 28 y
34 atmbsferas. Todas las presiones citadas son abso-

lutase
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la serie dg soluciones acuosas del
mondmero, puede consistir en dos soluciones de con
centraciones que difieren por ejemplo de 5 a 5075
(calculado con respecto a la solucién). Desde luego
como ya se indicd, una de las soluciones puede ser
de concentracibdn cero, o sea, exenta de mondmero,
y en este caso, en ausencia de otro soluto, estard

constitufde por agua. A la temperatura ambiente

A (179C) se diguelve en agua el 47% de la sal de Acido

adipico del hexametileno diamonio, y esta solucién
puede emplearsze en el procedimiento de este invento
junto con, por ejemplo, una solucibn al 43% de la
mencionada sal, o junto con agua. Si se desean solu-
ciones mds concentradas del monémero, la solucidn
puede calentarse. En el caso de la sal de hexameti-
leno diamonio del 4cido adipico, por ejemplo a 111°C,
son solubles en 30 partes en peso de agua, 70 partes
en peso de dicha sal, para constituir una solucién
que contiene el 70% en peso de sal. Como es natural,
cuanto mis concentradas estén las soluciones de mo-
ndémero, tanto menos agua habrd de evaporarse durante
la polimerizacidn.

Los medios convencionales de bombeo
se utilizan para la introduccidn de las soluciones
en el tubo de polimerizaciém. Pueden elegirse dis-
tintos montajes de tuberias, y un montaje dado de
tuberias puede hacerse funcionar de modos muy dife-
rentes. Se describen a continuecibn, por via de ejem=-
plo dos montajes sencillos y, por conveniencia, se’

denominarén Montaje de tubos A y Montaje de tubos B.
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Montaje de tubos "A" -

Gada\uﬁa de las distintas soluciones
acuosas de monbmero, se lleva por una bomba separa-
da a una tuberfa comin que conduce al tubo de poli-

5 merizacida. |

Si, por sencillez, se considera el ca-
so de dos soluciones de mondmero de distintas con-
centraciones, por ejemplo 40% y 45%, el grado de pro-
duccidn de poliamida puede regularse variando simul-

10, tédneamente, de modo continno o discontinuo la pro=-
porcién de galida de cada homba, aumentando la pro-
porcién de una, y dismimiyendo la de otra, de tal
modo que el volumen total de solucibn qué ambas bom-
bas hacen pasar en una unidad de tiempo dada, perma-

15. nezca constente. Ia variacidn en el caudal o volumen
de salida, puede realizarse lenta o répidamente, o préc
ticamente de repente, como se desee, En realidad, un
modo sencillo de proceder consiste en hacer funcio-
nar las bombas alternativamente, o sea introducir en

20. el tubo & polimerizacidn en cualquier instantie dado,
una solucidn de mondmero, o la otra.

Montaje de tubos "B! -

En esta disposicién, se manda una pri-
mera solucidn de monémero, por una priméra bomba, al
25, interior de la tuberfa que sale del depdsito de su-
ministro de la segunda solucidn de mondmero; las so-
luciones combdinadas primera y segunda del mondmero
se mandan por una segunda bomba al interior de la
tuveria procedente del depbsito de suministro de la

30. tercera solucién de mondmero, y asi sucesivamente.
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En este caso, la salide de cada bomba es superior a
la de la bomba anterior, y la salida de la #ltime,
es constante.

Asi, cuando solamente se utilizan dos
soluciones de mondmero, existen solamente dos bombas
¥y la proporcidn de produccién de poliamida se regula
variando la proporcidn de trabajo de la primera bomba,
o sea, la bomba que emvia la primera solucibén de mo-
ndwero a la tuberia que arranca del depdsito de sumi~
nistro de la segunda solucibén de mondmero; la solu~
cibén combinada se dirige al tubo de polimerizacidn
por la segunda bomba, que funciona para una propor-
cién constante de salida.

la variacidn de la proporcibn de sali-
da de la primera bomba, puede realizarse de digintos
modos com ya se ha explicado en relacidn con el Mon-
taje de Tuberias A, excepto que en este Gltimo es ne-
cesario ajustar dos bombag cuando se utilizan dos
soluciones de mondmero. Asi,el ritmo de produccibn
de poliamida puede regularse haciendo funcionar la
primera bomba a una de dos proporciones dadas de tra-
bajo; la proporcidn apropiada se elegird por medios
electrdnicos comvencionales regidos por ejemplo por
un dispositivo detector de nivel, situado en el de-
pésito u otros recipientes ya mencionados, que con-
tienen le poliamida fundida, antes de hilarse en
fusidn. Los medios electrdnicos pueden prepararse de
tal modo que el cambio desde una proporcién de salida
a otra, no sea brusco o repentino, sino que precise

un perfodo de mayor o menor duracidn, como se desee.
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Bs interesante observar que en el caso
en que se utilicen dos sgluciones de mondmero y una
de ellas sea de concentracidén cero, o sea, esté
constituida por agua de una solucién exenta de mo-
nbmero, debe cuidarse de asegurar que el suministro
de> monbmero al tubo de polimerizacidn desde la otra
solucibén no se interrumpe jeméds durante el proceso
de polimerizacidn.

En este método de falricacidn de polia-
midas por poltmerizacién continmng, pueden incluirse
en la mezcla de reaccidn, compuestos mono-funcionales,
en pequeilas cantidades, especialmente mono-aminas o

dcidos monobdsicos, por ejemplo &cido acético, con

. objeto de impedir que la polimerizacidn prosiga mis

allé del grado deseado a temperaturas elevadas, por
ejemplo, cuando la poliamida se mantiene fundida con
objeto de hilarla en fusidn.Estos compuestos monofun-
cionales se comcen como estabilizadores de viscosidad.
Pueden afiadirse también otros cuerpos accesorios eh
etapas convenientes del procedimiento, por ejemplo:
tintes, pigmentos, formadores de tintes, estabiliza-
dores térmicos, estabilizadores cromiticos, plasti-~
ficantes, deslustradores, poliamidas y otras resi-
nas.

Las poliamidas presentes pueden mezclar-
se con otras derivadas o no de intermediarios alifé-
ticos o aromiticos, por ejemplo, las derivadas de
1:4-di-beta~aminoetil-2:5-dime tilbenceno y 4cido se-
bicico, por fusibn de las mismas entre si.

En los ejemplos siguientes gue figuran
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con fines ilustrativos, no limitativos en modo al-
guno, de este invento, los porcentajes son pomdera-
les.

EJEMPIO 1 -

. Se mamtiene a 2932C un tubo de polime-
rizacidn de pequefio difmetro y en forma de hélice,
de acero inoxidable,que contiene 18 m. de didmetro
interno 5 mm, seguidos por 18 m de @idmetro interno
7 mm, 30 m de difmetro intermo 1 cm y 22,5 m. de did-
metro interno 2,1 cm. Bl extremo de salida del tubeo
conduce a un depdsito cilindrico de 25 cm de didme-
tro y 60 cm de alto, mantenido también a 293¢C y pro-
visto de una hilera.

Al interior del tubo de polimerizacidn
indicado, se bomtea una u otra de las dos solucio-
nes acuosas siguientes de mondmero; utilizando el
montaje de tubos A antes indicado, y a razén de
170 co/mimato.

Solucibn n® 1 47,0% de adipato de hexametileno

diamonio
0,7% de hexametileno diamina
52,3% de agua
Solucidén n® 2 43,0% de adipato de hexametileno

diemonio
0,7% de hexemetileno diamina
56,3% de agua
La presidn en el extremo de entrada del
tubo es de 27 atmbsferas, manteniéndose el extremo
de salida, a la presidn atmosférica., La poliamida

producida por polimerizacibdn en el tubo anterior,



5e

10,

15,

285847 an
pasa al interior del depdsito en el que forma una
masa, y desde el cual se hila en fusidn en forma
de filamentos, a través de la hilera. %1 depdsito
contiene un dispositivo indicador de nivel que com-
prende uns probeta eléctricamente conductora que for-
ma, contacto con la superficle de la poliamida fundi-
da del depbsito, cuando llega al nivel deseado. Ia

proporcidn de produccién de poliemida, se regula ha=

¢iendo que la probeta citada, elija, por medios elec
trénicos convencionales, la sdolucién mondmera adecua-
da, para mantener la masa de poliamida fundida en ol
depbsito, al nivel deseado.

La eficacia del procedimiento de acuerdo
con este invento, se demuestra por el pequefifsimo cam-
bio en lés propiedades de la poliamida, que se pre-
sentan cuando se regliza el cambio de una solucidn
de mondmero a otra, como se indica en la tabla 1 si-

gulente.
Tabla 1

Solucibn de

Propiedades de la poliamida

Honbmero Contenidog
empleada Viscosidad relativa Final6s aming (medidos en
equivalentes de gramo por
millédn de gramos§r
Ne 1 28.8 26.4
Ne 2 27.2 26.6
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La vis osidad relativa de una poliemi-
da ge define como la relacidn de la viscosidad de
una solucibn al 8,4% (soluto: solucibn) de la mis-
ma en (soliatos solucidn) de Acido férmico acucso al
90% con respecto a la viscosidad de dicho 4cido fér-
mico acuoso a la misma temperatura.

BIELPLO 2 -

Se repite el £jemplo 1 excepto que el
montaje A se sustituye por el montaje de tubos B,
cuya segunda bmﬁba tiene una proporcidn constante de
salide de 140 cc/mimto. El ritmo de produccién de
poliamida se regula por detencién y puesta en marcha
de la primera bomba que introduce solucidn n? 1 da
monémero. Ademis, se utiliza un exceso de hexameti-
leno diamina, ligeremente superior al del Ejemplo 1,
siendo la composicidn de las soluciones de mondmeroi

Solucidn n 1 47,0% de adipato de hexametileno

dlamonio
0,9% de hexazmetileno diemina
52,1% de agua

Solucibn n¢ 2 43,0/ de adipato de hexametileno

diamonio
0,9% de hexametileno diamina
56,15 8¢ agua
Za presibn en el extremo de entrada

del tubo es de 24,5 atmésferas, halléndose a la
presibn atmosférica el extremo de salida. Kuevamen-
te, las propiedades de las poliamidas resultantes
de cada una de las soluciones de mondmero, son muy

aproximadamente las mismas como se indica en la ta-
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bla 2, de tal modo que la calidad de log filamentos
de poliamida .obtenidos por este procedimiento es de

grado elevado de uniformidad.

Tabla 2

Solucidn de Propiedad de la poliamida

monémero b -

empleada Viscosidad relativa | Contenidos finales
amina

Ne 1 | 40,4 5643

Ne 2 40,17 57,4

5e EJENPIO 3 -

Se polimerizan les dos soluciones si~-
guiemes, en el tubo helicoidal del ljemplo 1, al que
ge conecta el depdsito c¢ilindrico y la hilera, como
se descrivid.

10. Solucidn n® 1 47,0% de adipato de hexametileno
diamonio
0,45% de hexametileno diamina
C,1% de 4cido acdtico glacial
52,45% de agua
15. Solucibn n¢ 2  0,45% de hexametileno diamina

99,55% de agua
Estas soluciones se introducen en el
apabato citado por medio de un montaje de tubos B,
¥ la poliamida resultante se hila conkinuamente en

20. fusidn en forma de filsmentos; la proporcidn de pro-
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duccibn & noliamida, se regula oor una probeta en
el depésito ¢ilfndrico del modo siguiente. la probe-
ta o estilete se hace, por medios electrénicos como-
cidos y convenientes, gue elija el grade apropiado
de produccidn de la ﬁrimera bomba, que gira a 140
ce/minuto o 120 cc/mimuto, mientras la segunda bombs
tiene una produccidn constante de 140 co/minuto que
es, desde luego, el ritmo de introduccidén de solu-
cibn de mondmero en el tubo de polimerizacidn. Asi,
cuanio la primera bomba gira a su velocidad mas ele-
vada, no se admite solucidn n® 2 alguna en el apa-
rato de polimerizacién, la presidn en el extremo de
entrada del tubo es de 24,5 atmbsferas, siendo de
una atumdsfera la del depdsito cilindrico.

La uniformidad de las propiedades de
la poliamida resultante, medidas durante un perfodo
de 24 horas, se demuestra por el hecho de que la va-
riscibén en la viscosidad relativa, corresponde a una
desviacidén normal de solemente 1,0, y la desviacidn
normal en el caso de la amina final contenlda es tan
reducido como 0,8.
EJEVPIO 4 -

Dos soluciones acuosas de &cido epsildn-
eminocaproico que contenfan respectivamente 40% y
47% de &ste, se bombearon alternativamente & un rit-
mo & 120 cc por minuto, al interior de un tubo de
polimerizacidn largo y de pequefio diémetro, de acero
austenitico, de les siguientes didmetros internos:
18 m de 5 mm, seguidos por 18 m de 7 mm, 30 un de 1 cn

y finalmente 8 m de 2,1 cm. El bombeo se realizd con
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ayuda del montaje de tubos 4 reguléndose la PTOpPOT—

cibn de produccidn de poliamida por la eleccidn ade-
cuada de la solucibn de Aciio aminocaproico. La po=-
liamida resultante se hild en fusidn en forma de fila-
mentos. 21 tubo de pequeflo didmetro, se conservd, a
una temperstura de 2908C. Le presidn en el extremo
de entrada, fué de 16 atmosféras; ol extremo de sa-
lida, por donde ge descargaba la poliamida, se halla-~
ba abierto a la atmbésfera. la uniformidad de los fi-
lementos de poliamida, fué excelente teniendo en cuen-
ta que la viscosidad relativa vari entre 22 y 23 ¥
el contenido final de amina entre 120 y 116 g, equi-
velentes, por milldn de gramos de poliamida.
N o ™A

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental.También se hace constar que el invento
se refiere a una Solicitud de Patente presentada en
Inglaterra con fecha 2f de marzo de 1.962, n? 11546
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor y sien-
do lo que constituye la esencia del referido invento
y por lo que se solicita Primer Certificado de Adi-
cidn en Zspafia: "Mejoras introducidas en el objeto
de la patente principal n? 274,667 concedida el 4
de mayo de 1.962, por "Procedimiento continuo de fa-

bricacidn de polismidas de cadena lineal de elevado
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peso molecular'icaracterizdndose dichas mejé?éé por
lo siguiente:

12 ~ Mejoras introducidas en el objeto
de la patente principal n? 274.667 concedida el 4
de mayor de 1,962, por "Procedimiento contimno de fa-
bricacidn de poliamidas de cadena lineal de elevado
peso molecular", caracterizadas por prepararse poli-
amidas de cadena linesl de peso molecular elevado,
por la polimerizacibén de un mondmero que es una sal
de polimetileno diamoniode un 4cido alifitico alfa,
omege~dicarbox{lico, y contiene de 8 a 24 4tomos de
carbono, 0 que es un 4cido omega-amino alifitico car-
boxflico, que contidne de 6 a 12 Atomos de carbono,
y por comprender el introducir, con eyuda de medios
de bombeo adecuados, una serie de soluciones acuosas
del monlmero, de distintas concentraciones incluyen-
do opcionalmente la concentracidn cero, en el ex-
tremo de entrada de un tubo largo y de pequefio dié-
metro, tal como se ha definido, calentado a tempera-
turas de polimerizacidén para que el material se poli-
merice & fin de formar uns poliamida de cadena linesl,
mientras circula a lo largo del tubo, cuya presibn es
de 14 atmésferas como minimo en su extremo de entra-
da, disminuye continuamente en toda su longitud y des-
ciende précticamente a la atmosférica o subatmosférica
en su extremo de salida, pero permite en todo momento
lg formacidn de vapor derivado de la solucidn scuosa
o del agua de condensacibn, y en cualquier punto del
tubo tiene un valor que constituye una funcidn conti~

nua, monoténica y de valor dnico de la distancia del
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punto citado a lo largo del tubo; el ritmo de paso
del material de polimerizacidn por el tubo, es tal
que, durante el recorrido se desprende por lo menos
el 90% del agua tedrica total de condensacién qui-
micaj la poliamida que aparece en el extremo de sa-
lida del tubo, se calienta muevamente en un depdsi-
t0 u otros recipientes y se hila luego en fusién en
forme de filamentos, peliculas, cintas y objetos anéd~
logemente moldeados, y el ritmo de produccibn de la
poliamida se regula de tal modo que la poliamida fun-
dida del depdsito u otros recipientes, se conserve a
un nivel real o aproximedamente constante, variando
la proporcidén en que dichas soluciones de mondmero

se introducen, y el volumen total de solucibn intro-
ducida en una unidad de tiempo dado, se mantiene
verdadera 0 practicamente constante.

28 - Mejoras, segin reivindicacidn 18,
caracterizadas porque la poliamida se obtiene poli-
merigando adipato de hexametileno diamonio,

38 - Mejoras, segin reivindicacidn
18 o 22, caracterizadas porgue el medio de bombeo
hace avenzar cada una de las distintas solucicnes
acuosas de mondmero por una bomba separada, al in-
terior de una tuberia comin que se dirige al exiremo
de entrada del tubo largo y de peguefio didmetro.

48 - Meijoras, segfin reivindicacidn
18 o 28, caracterizedas porque el medio de bombeo
hace avanzar una primera solucién de mondmero por una
primera bomba, al interior de una tubteria dirigida

desde el depdsito de suministro de la solucidn del
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segundo mondmero; las soluciones combinadas prime-

ra ¥ segunda del mondmero, por una segunda bomba,
pasan al interior de una tuberia que v4 desde el depd-
gito de suministro de la tercera solucidén de monbme-
ro, y asi sucesivamente.

58 - Mejoras, segin cualquiera de las
relvindicaciones anteriores, cara derizadas porgue
el nlmero de soluciones acuosas de mondmero es de
dos.

68 -~ lisjoras introducidas en el objeto
de la patente principal n? 274.667 concedida el 4 de
mayo de 1.962, por "Procedimiento contimuo de fabri-
cacidn de poliemidas de cadens lineal de elevado
peso molecular,\gl y como queda substancialmente
descrito en 1% presente Memoria.

s&ta Memorlarﬁonsta de veinticuatro

hojas escritas & maqulna/por una sola cara.

y
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