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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 21 de abril de'196h, con el n? 298.990
en -
ESPANA
} por VEINTE afios
a nombre de VEREINIGTE GLANZSTOFF-FABRIKEN A.G., entidad ale-
mana establecida en Glanéspoff-Héus,'Wﬁppertal-Elberfeld, Re-
publica Federal Alemana, por: '
"UN PROCEDIMIENTO PARA AUMENTAR LA VISCOSIDAD EN
" SOLUCION DE POLIAMIDAS"

La fabricacién de poliamidas a partir de 4ci-
dos dicarboxilicos v diaminas o sus sales, se lleva a cabo,
como es sabido, mediante policondensacién de los mondémeros,
bajo exclusién de oxfgeno. En la mayor parte de los procedi-
mientos puestos en prictica a eécala técnica, se suele tra-
bajar de manera discontinua, para lo cual, por ejemplo, se
calienta una solucién acuosa de las sustancias de partida
en un autocléve, poniéndolas a temperaturas formadoras de
poliamidas bajo una presién aumentada, hasta que el poli-

condensado ha alcanzado las propiedades deseadas. Como esta
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rrado, del que no puede escapar el agua, resulta gue en la

primera fase siempre se puede obtener tan sélo una poliamida'
con un peso molecular medianamente elevado. En la distensién
siguiente de la masa de la reaccién hasta la presidén normal,
se destila agua, con lo que el equilibrio de la reaccidn se
desplaza a favor de la formacién de grupos de amidas y, con
ello, a favor de la formacidén de cadenas mis largas. Una me-
dida para el estado alcanzado por la poliamida, es la visco-
sidalen solucién que, como es sabido, es directamente propor-
cional al peso molecular dentro de émplios limites. Una poli-
amida de una sal de Acido adfpico y hexametilendiamina {sal
AH), obtenida por el procedimiento generalmente usual més
arriba descrito, posee después de terminada la distensién
todavia un conteniao de agua de aproximadamente 6,5 a l%, y
una viscosidad en solucién de alrededor de 1,8 a 2. Este pro-
ducto no es apropiado para la fabricacién de hilos. Para aumen
tar la viscosidad en solucidén, es necesario llevar a cabo otro
tratamiento del policondensado, en el cual se extrae la can-
tidad restante de agua y tiene lugar otra condensacidén. Para
este fin se lava la poliamida, presente en forma lfquida de
fusién, con nitrdégeno a aproximadamente 270-2752, para lo
cual se conduce una corriente de nitrégeno sobré la fusién.
En condiéiones normales, se buede contar con que mediante
esta medida se eleve la viscosidad‘en solucién hasta un va-

lor maximo de %. ol = 2,k
re

Como se ha comprobado que las poliamidas con
una viscosidad m4s elevada en solucién -a condicidén de que

no sufran dafios por otra causa- pueden ser tratadas para ob-
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tenerse hilos, etc., con propiedades especialmen
cuanto a resistencia mecédnica y capacidad de_alargamiento, se
hacen esfuerzos para dirigir la policondensacién en su tota-

lidad de tal modo, que el producto final posea la mds alta -

viscosidad en solucidén posible. Ahora bien, si se intenta al-
canzar este objetivo prolongando el lavado con nitrégeno du-

rante mds tiempo, o bien realizéndolo a temperatura mds ele-

vada, se producen dafios térmicos del policondensado.

Como la sensibilidad a la temperatura de las
poliamidas hace prohibitivo un tratamiento a temperaturas
elevadas durante un tiempo mis prolongado que el absoluta-
mente preciso, es necesario esforzarse en conseguir el aumen-
to de la viscosidad en solucién por medio de una eliminacién
més répida de la cantidad residual de agua. En el lavado de
la poliamida mediante el paso de una corriente de nitrégeno,
ya mds arriba descrito, es natural que por unidad de tiempo
ﬁnicamenté pueda ser extralda una determinada cantidad de
agua, que se evapora de la superficie de la fusidén. Mediante
agitado, se puede cuidar de que llegue aceleradamente y de
manera continua nueva masa de la reaccién a la superficie,
pero no se consigue alcanzar una viscosidad en solucién

i1/ rel superior a 2,40. Se han realizado ensayos para
hacer que la corriente de nitrégeno pase a través de la fu-
sién, para lo cual se le hace salir un poco por encima del
fondo del autoclave, fluyendo asi a través de toda la altura
de la fusién. Pero tampoco esta medida fué acompafiada por el
éxito. '

En cambic . se ha descubierto, ante la natural
sorpresa, que se pﬁede conseguir un aumento de la viscosidad

en solucién de poliamidas obtenidas a partir de &cidos dicar-
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boxilicos y diaminas o sus sales, si de la manera conocida se
hace entrar en la fusién de poliamidas policondensadas bajo
presién aumentada y distendidas seguidamente a presidén nor-
mal, nitrdgeno calentado a 180-2209, de tal modo, que salga
formando varias corrientes a pequeﬁa distancia de la pared del
autoclave.

Para la puesta en prdctica del procedimiento se
emplea convenientemente un dispositivo constituido por tube=-
rias de entrada para el nitrdgeno, que desembocan un poco por
encima del fondo del autoclave en un anillo perforado, cuyo
didmetro es tan sélo un poco mis pequefio que el ancho in-
terior del autoclave. En particular se'elegiré el didmetro
del anillo de acuerdo con el tamafio del autoclave. Asi, por
ejemplo, puede ascender la distancia entre el anillo y la
pared interior del autoclave a tan sélo 5 mm, E1 didmetro
del anillo puede, no obstante, ascender también hasta 70% co-
mo minimo del didmetro del autoclave.

Gracias a la medida propuesta por el invento,
se aumenta evidentemente la conveccidén de la fusién y se ace-
lera considerablemente la deshidratacidn de la masa de la
reaccibén. Otra ventaja que se consigue, es una disminucidén
del dafio térmico de la poliamida.

La instalacién empleada para la puesta en
préctica del procedimiento, puede verse en las figuras. Estd
constituida por un autoclave 1 rodeado por una camisa de ca-
lefaccidén 2., La vdlvula de expansién 3 permite una compensa-
cidn de la presién despuds de terminada la policondensacién,
que se realiza de la manera usual. La masa de la reaccién lle-
na el autoclave en aproximadamente LO%. La linea 4 muestra el

nivel de la fusidén. La alimentacién de la corriente de nitré-
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geno tiene lugar a través de las conducciones y vdlvulas 5,
6, 7, que desembocan en las proximidades del fondo del auto-
clave en un anillo perforado 8, subdividido en tres sec-
ciones de arco de aproximadamente 1202 (véase también la
seccién, fig. 2). De la estabilidad de la instalacién cuida
un anillo deAapbyo 9. El nitrégeno, que estd cargado con
agua, abandona el autclave a través de la vdlvula 10, El
polimerizado puede ser expulsado a través de la abertura 11,
una vez terminada la reaccién. Para impedir que durante la
expulsién de la fusién del autoclave se obstruyan las conduc-
ciones de alimentacién del nitrégeno, debe existir la posi-
bilidad de provocar una compensacién de la presién en las
conducciones. Se eierra la vdlvula 10 y se abren al mismo
tiempo las vdlvulas 13 vy l4. (Las v4lvulas 5, 6, 7 y 12, se
hallan abiertas asimismo.) 15 es un calentador de nitrégeno.
El nitrégeno se toma de uﬁa botella de reserva 16. Es asi-
mismo conveniente disponer un electrodo 17 en el autoclave.
Sirve de indicador de nivel, si bien tan solo cuando como
consecuencia de una posible formacidén de espuma, la fusién
subiera hasta una altura de aproximadamente 65% del contenido
del autoclave. Ahora bien, en un curso normal del procedimien-
to segln el invento, no puede ocurrir ésto.

El procedimiento serd explicado a base de un
ejemplo, refiriéndose a los dibujos.
Ejemplo B

En un autoclave cerrado 1, rodeado por una ca-
misa de calefaccidn 2, se calienta, de la manera conocida,
una solucién de sal AH al 65%, hasta que la presién asciende
a 18 atm de sobrepresién. Se mantiene la masa de la reaccién

durante una hora en estas condiciones, y seguidamente se abre
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la vélvula 3, de modo que tiene lugar una expansigﬁlﬁééﬁz'”'
la presidn normal y escapa la cantidad principal de agua.
La fusidn llena el autoclave hasta aproximadamente 40% (ni-
#e% de fusién 4) y tiene una temperatura de 270 a 2759C. El
contenido restaﬁte de agua asciende a 0,5 a 1%, la viscosi-
dad en S°1u°iénl'[?rel = 1,9.

El procedimiento de acuerdo con el invento
se pone ahora en préctica, introduciendo en el autoclave,
a través de las conducciones 5, 6 y 7, nitrégeno calentado
a aproximadamente 2002 y en una cantidad de 250 1/hora. La
salida de la corrienté de gas para penetrar en la fusién;
se realiza a través de una pluralidad de aberturas del ani-
1lo 8, subdividido en tres secciones de arco de aproximada-
mente 1209 y cuyo didmetro exterior Unicamente es un poco
més pequeﬁo que el ancho interior del autoclave. E1 nitré-
geno asciende en las proximidades inmediatas de la pared del
autodave y vuelve a salir, cargado con agua, a través de la
vdlvula 10. Al cabo de 45 minutos ha dado fin el lavado con
nitrégeno. Se cierra la vdlvula 10 y se abren las valvulas
13 y 14, de modo que en las conducciones y en el interior
del autoclave reinan presiocnes iguales. Se pone entonces el
autoclave bajo una presién de 5 - 10 . atm. de sobrepresién,
¥ se expulsa la fusién a través de ia abertura 1l.

| La poliamida posee una viscosidad en solu-

cién de 1‘ rel = 2,53 - 2,57, no habiendo sufrido dafio
térmico. )

Si se opera del mismo modo, pero introducien-
do cantidades menores de nitrdégeno, de 150 1/hora, o bien
cantidades superiores de nitrdégeno, de hasta aproximadamente

800 1/hora, entonces no se puede comprobar ninguna variacién
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de la viscosidad en solucién. Tampoco se produce ningin dafio

térmico.

Ejemplo comparativo 19t

Se realiza la policondensacién en las mis-
mas condiciones que en el ejemplo anterior, y se exbande
hasta la presién normal. Despuéds se lleva a cabo un lavado
con nitrégeno, para lo cual se hace pasar por encima de la
fusién una corriente de nitrégeno de 200 l/hora duranfe 45
minutos. (Alimentacién a través de la vdlvula 13; salida a
través de la vdlvula 10.) Después de terminado el lavado
el autoclave es vaciado como se ha descrito. La viscosidad
en soluciédn de la poliamida asciende a ‘L'rei = 2,40,

Si se procede de igual manera, pero emplean-
do una cantidad de nitrégeno sustancialmente mayor, de 1500
1/hora, no se consigue précticamente una elevacidn de la ﬁis-

cosidad en solucidn ( i'rel z 2,41?.

Ejemplo comparativo 2

Una vez terminada la policondensacidén y ex-
pandida a presién normal, tal como se ha descrito mds arriba,
se hace entrar nitrégeno a través de una conduccién de ali-
mentacién que penetra centralmente en el autoclave y termina
un poco por encima del fondo del mismo. El nitrégeno se ca-
lienta a 2000, lo mismo que en el ejemplo del invento. Con
el fin de obéener burbujas de nitrégeno, no se hace entrar
una corriente continua de nitrégeno, sino ‘se interrumpe la
alimentacién mediante una vdlvula magnética. A cada 3 segun
dos de introduccién, siguen 2 segundos de interrupcién. La |
cantidad total de nitrdégeno asciende a 300 1l/hora. Al cabo

de 45 minutos del lavado con nitrégeno, se mide una viscosi-

O AQCN
e w o, - B
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dad en solucién de la poliamida de 9L rel = 2,40. Tam-
poco con una introduccidn més intensiva de nitrégeno, de
750 y 1500 1/hora, se consigue una viscosidad en solucién
mis elevada.

Ejemplo comparativo 3¢:

Se repite el ejemplo comparativo 22 sin mo-

dificaciones, pero se prolonga el tiempo de lavado con ni-

" trégeno hasta 100 minutos. Con ello se consigue aumentar la

viscosidad en solucién de la poliamida hasta 7, 1 = 2,55.
re
Ahora bien, el policondensado ha adquirido un tono parduzco

fuerte y contiene burbujas.

Ejemplo comparativo 49

La policondensacién se lleva a cabo de acuerdo
con el ejemplo del invento. Después de expandir hasta la pre-
sién normal, se introducen pfimeramente en la fusién durante
40 minutos aproximadamente 750 1 de Ny/hora a través de capi-
lares centrales, y seguidamente se hacen pasar por encima
de la fusién aproximadamente 1000 1 de H2/hora. La viscosi-
dad en solucidn no puede ser aumentada en estas condiciones
hasta més alld de un valor de ﬂ_rel = 2,41, Ademds se ob-
tiene asimismo un policondensado de un tono parduzco, que
contiene burbujas.

Las muestras de poliamidas obtenidas de acuer-
do con el ejemplo del invento y segin los ejemplos compara-
tivos, se funden y se hilan, de la manera conocida, con ayu-
da de un extrusor. Los hilos se estiran a 1852. Poseen un
titulo de 210 den con 36 filamentos individuales. Fueron

728990

determinados los valores siguientes:

-8 -



10

15

20

25

L'- A

N AASANS SRR NSNS

Estirado Resistencia Grado de Dafio térmico

e
>R

mecédnica  blancura UV 290 m/p Ehrlich

565 ;n).l
Bjemplo del "
invento 17% 8,2, g/den 75,6 0,078 0,045
Ejemplo comp. 12 17% ' 8,03 * 62,7 0,150 0,105
Ejemplo comp. 22 17% 8,00 "™ 65,3 no determinado
Ejemplo comp. 32 no hilable 53,8 no determinado
Ejemplo comp. 42 no hilable no determinado

%) La determinacién del grado de blancura ée llevd a cabo en
recortes de poliamidas. '
El grado‘de blancura se determind con el méto-
do de Stephansen (H.S.Selling y L.C.F. Friele, Appl. Sci. Res.,
tomo 1 (1950), pag. 453) de acuerdo con la ecuacidn?

W=2B-~-R

=
1

= grado de blancura

remisién a 460 B n
/

j=u}
]

= remisidén a 620 ?’/u
El dafio térmico se determind mediante medicio-
nes ultravioleta a 290 m/n..y.éon reactivo Bhrlich a 565 m/p.

(Véase método de determinacidén en J. Goodman, J. Pol. Sci.

13 (1954), pég. 175).
Esté solicitud que correspdnde a la presentada
en la Repiblica Federal ‘Alemana el dia 6 de junio de 1963,

bajo el n? v 24,141 IVc/22h, se acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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-NOTA -

Los puntos de invencidén propia y rnueva que se
preseﬁtan para'que sean_objeto'de esta solicitud de Eatente
de Invencién en ESPANA por VEINTE aflios, son los siguientes:

| 1. Un brocedimiénto para aumentar la viscosi-

dad en solucién de poliamidas obtenidas por policondensacién
a presién aumentada de &cidos dicarboxilicos y diaminas o
sus sales, caracterizado porQue a través de la masa fundida
de poliamida, una vez expandida a presién‘normal, se conduce
de tal manera nitrdgeno precalenfado a 180 - 2202, que salga
en varias corrientes a pequeﬁa distancia de la péred del
autoclave, para entrar en la fusién.

2. Un dispositivo para la puesta en préctica
del procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, carac-
terizado por un anillo perforado, subdividido en secciones
de arco y dispuesto en la parte inferior del autoclave, ani-
llo que tiene un diéﬁetro que es 10 mm. mds pequefio que el
didmetro interior del autoclave, o cuyo didmetro asciende co-
mo mfnimo a 70% del didmetro interior del autoclave, desem-
bocando sendas conducciones de alimentacién de nitrégeno en
cada seccién de arco del anillo.

3+ Un procedimiento para aumentar la viscosidad

en solucién de poliamidas.

.- 10 -
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, representado en los dibujos que se acompafian y

.

con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de once hojas escritas

R [

5 a mdquina por una sola cara.
Madrid, 21 MAY. 1904

P.A.
/

2983890
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