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Fremgangsmate ved kontinuerlig fremstilling av lineaere polycarbonamider.

Oppfinnelsen angar en forbedret fremgangs-
mate for fremstilling av polycarbonamider av
hgy molekylvekt. Mere spesielt angdr opppfin-
nelsen en forbedret fremgangsmate for konti-
nuerlig fremstilling av linesere polycarbonami-
der av en type som kjennetegnes ved hgy mole-
kylvekt innbefattende de som er seerlig nyttige
ved dannelsen av formede artikler, sisom fibre,
filamenter og lignende. Fremstillingen av linezere
kondensasjonspolymerer fra polymerdannende
reaktanter har antatt gkende kommersiell vik-
tighet i forskjellige industrier. Det er pa grunn
av den gkende kommersielle viktighet at for-
bedrede prosesser som gir produkter av bedre
kvalitet pad mere gkonomisk méte, er ngdvendig.
Ved dannelsen av slike linesere polymerer, seerlig
av den type som har folie- og filmdannende
egenskaper, kan det polymere sluttprodukt veere
et polycarbonamid som er dannet fra flytende
materialer innbefattende polycarbonamid-dan-

nende reaktanter. I et eksempel pa dannelsen av
polycarbonamider, sisom nyloner og lignende,
utsettes en opplgsning av polycarbonamid-dan-
nende materiale, som vanligvis inneholder vann
eller annet opplgsningsmiddel, for overatmosfze-
riske trykk og polycarbonamiddannende tem-
peraturer for i utfgre polykondensasjonen eller
den polycarbonamid-dannende reaksjon. Etter-
som polykondensasjonen av det polycarbonamid-
dannende madteriale skrider frem, gker viskosi-
teten av polycarbonamidreaksjonsmassen pa
kjent vis inntil den gnskede polymerisasjonsgrad
oppnas.

Tidligere polycarbonamid-dannende mate-
rialer innbefattet vandige opplgsninger av hexa-
methylendiamin og adipinsyre og fremstillingen
av disse opplgsninger kommersielt krever mye
tid og handtering. For & sikre filamenter eller
fibre av hgy kvalitet og gode egenskaper har det
tidligere veert antatt at en betraktelig blanding
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av det fremstilte hexamethylendiamin, savel som
planding av den fremstilte adipinsyre, var ngd-
vendig for & f& savel hexamethylendiamin som
adipinsyre av:jevn kvalitet og hgy renhet.

Videre blir, etter blanding av hexamethylen-
diamin og adipinsyre, disse reaktanter blandet
sammen og fortynnet med vann til 40—60%ig
konsentrasjon slik at reaktantopplgsningen kan
lagres i lengre tid uten bunnfelning eller andre
tap av polycarbonamiddannende reaktanter. For
4 sikre videre jevn kvalitet pad produktet blir
disse vandige. opplgsninger av reaktantene eller
nylonsaltopplgsninger blandet med andre lig-
nende nylonsaltopplgsninger.

Videre behandlingsoperasjoner utfgres ogsi
for andre form&l. Nylonsaltopplgsningen behand-
les med aktivert kull slik at den fremstilte poly-
mer vil ha god Klarhet eller hvithet, og pH av
opplgsningen innstilles fgr begynnelsen .av den
kommersielle polymerisasjonsoperasjon slik at
den fremstilte polymer vil ha en jevn farvestoff-
mottagelighet og en jevn variasjon i polymer-
molekylvekten. '

Selv om alle ovennevnte forbehandlingsope-
rasjoner synés & veere tradisjonelle ved frem-
stillingen av polycarbonamider av hgy molekyl-
vekt, sdsom nylon, har det ikke veert pavist at
disse behandlinger er ngdvendige eller endog
tilradelige for nylonpolymerer som skal anven-
des for spesielle forméal hvor strekkfasthet, elasti-
sitet og andre lignende fysikalske egenskaper er
av stgrste viktighet. Et eksempel p& en slik an-
vendelse er bruken av nylon som forsterkende
matrix ved fremstilling av bildekker.

I det fgrste trinn ved dannelsen av poly-
carbonamider, sisom nylon, var det ved tid-
ligere prosesser videre ngdvendig med en opp-
varmning av nylonsaltopplgsningen ved over-
atmosfeeriske trykk for 8 fjerne det vandige
opplgsningsmiddel, og da polymerisasjonen av
reaktantene er en kondensasjonsreaksjon hvori
vann frigjgres ettersom polymeren dannes, er
fjernelsen av'vann fra opplgsningen savel som
det vann som dannes ved polymerisasjonen uten
termisk beskadigelse av polymeren under en slik
fjernelse, et av de Kkritiske problemer ved alle
tidligere kommersielle polycarbonamid-dannen-
de prosesser.

Tidligere ‘har alle forsgk pa 4 blande poly-
carbonamidreaktanter sdsom adipinsyre og hexa.-
methylendiamin i fraveer av et egnet opplds-
ningsmiddel ikke veert kronet med hell ps grunn
av disse reaktanters sterke tilbgyelighet til &
danne agglomererte masser som ikke kan smel-
tes for 4 gjennomfigre reaksjonen pi grunn av
den lave varmeoverfgringskoeffisient og den
glatte overflate av den agglomererte masse. Disse
agglomererte masser som forblir usmeltet, be-
virker at man far et inhomogent reaktantsystem,
hvilket forhindrer polymerisasjonen og bevirker
sterke trykkfa:ll og ungdvendige nedstengninger
av kommersielt kontinuerlige polymerisasjons-
apparater. .

Det er derfor et fgrste mal ved oppfinnelsen
4 skaffe en forbedret fremgangsméte for frem-
stilling av polycarbonamider i fraveer av opp-
1#sningsmiddel for polycarbonamidreaktantene,
0g som er mere gkonomisk enn de tidligere kjente

fremgangsméater. Et annet mal ved oppfinnelsen
er 4 skaffe en fremgangsmate for fremstilling av
polycarbonamider som vil redusere eller elimi-
nere den termiske nedbrytning av polymeren
under dens dannelse. Et videre mil ved oppfin-
nelsen er 3 skaffe en fremgangsmate for frem-
stilling av polycarbonamider pi kortere tid enn
det tidligere har veert mulig.

Oppfinnelsen angir siledes en fremgangs-
mate ved Kontinuerlig fremstilling av linegere
polycarbonamider av en type som kjennetegnes
ved hgy molekylvekt, ved oppvarming av prak- -
tisk talt opplgsningsmiddelfrie hexametylen-
diamin og adipinsyre i flytetnde form, og frem-
gangsmaten er seerpreget ved at hexamethylen-
diamin og adipinsyre i flytende form blandes
kontinuerlig til en homogen blanding i praktisk
talt like volummengder ved et trykk av 70,4—176
kg/em? og en rheologisk turbulens tilsvarende et
Reynolds’ tall av minst 5000, og temperaturen
sia heves til en polycarbonamiddannende tempe-
ratur under opprettholdelse av det hgye trykk
og turbulensen, hvoretter trykket senkes og de
flytende bestanddeler skilles fra de dampfor-
mige, og polymerisasjonen av de flytende be-
standdeler fullfgres.

Dampene som dannes i sonen med redusert
trykk, underkastes en egnet behandling, sisom
besprgytningskondensering og filtrering for &
gjenvinne det hexamethylendiamin som for-
dampes i dette trinn, og det gjenvundne hexa-
methylendiamin fgres tilbake i prosessen etter
ngdvendig rensing ved raffinering eller andre
mater.

De nye trekk som er Kkaraktetristiske for
oppfinnelsen, er angitt i detalj i patentkravet,
men oppfinnelsen vil lettest forstds fra den
fplgende beskrivelse sammenholdt med den ved-
lagte tegning, hvor:

Figuren visesr et prosess-skjema for en poly-
merisasjonsprosess utfgrt ifglge oppfinnelsen.

Tegningen viser skjematisk en utfgrelses-
form av den nye fremgangsméate for & fremstille
linesere polycarbonamider ifglge oppfinnelsen. I
denne utfgrelsesform blir smeltet adipinsyre av
hgy renhet matet fra adipinsyresmelten 1, matet
giennom rgret 2 til pumpen 3 hvor den pumpes
under trykk til injeksjonsspiralen 4 i reaksjons-
sonen 5. Den smeltede adipinsyre under hgy-
trykk forenes i injeksjonsspiralen 4 med kon-
trollerte volum av renset hexamethylendiamin
under tilsvarende trykk som er matet fra hexa-
methylendiaminsmelteren 6 giennom rgret 7 til
pumpen 8.

I et typisk eksempel kan smelterne for smel-
tet adipinsyre og renset hexamethylendiamin
veere kar med dampkappe utstyrt med rgrean-
ordning. Temperaturen av adipinsyren i adipin-
syresmelteren kan veere mellom 160 og 200° C og
temperaturen av hexamethylendiaminet kan
veere mellom 20 og 50° C. Inert gasstrykk kan pa-
settes innholdet av et hvilket som helst av kar-
ene etter gnske.

Pumpene 3 og 8 kan vaere av en hvilken som
helst type som er egnet for behandling av varme
veesker og som er istand til &4 levere kontrollerte
volummengder av varm veeske ved trykk opptil
175 kg/cm?®. Et typisk eksempel pa en egnet pum-
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pe er en «Zenithy gearpumpe forsynt med damp-
rgr rundt pumpelegemet. Damprgr kan ogsa an-
bringes rundt alle rgr som fgrer fra smelterne
til pumpene og fra pumpene til reaksjonssonen
om ngdvendig for 4 holde adipinsyren og hexa-
methylendiaminet pa den gnskede temperatur.

Pa grunn av den velkjente aksjon av reak-
sjon av den smeltede adipinsyre og det rensede
hexamethylendiamin nar disse forbindelser brin-
ges sammen eller blandes i hgye konsentrasjoner,
gir injeksjonsspiralen 4 en mulighet for & blande
praktisk talt ren smeltet adipinsyre og renset
hexamethylendiamin i fraveer av et opplgs-
ningsmiddel s&som vann, slik at en homogen
blanding fri for agglomererte kKlumper fées.

Injeksjonsspiralen 4 kan bestd av en hvil-
ken som helst anordning som er egnet for &
bringe reaktantveskene sammen ved hgye has-
tigheter under turbulente strgmningsbetingelser
ved et Reynolds’'tall pa 5000 eller derover like
etter at de forenes og kan veere en innsnevrings-
anordning sasom en venturiseksjon i rgret eller
et innsnevret utlgp.

De varme reaktantveesker som blandes un-
der turbulens fortsetter under trykk som vist ved
ledningen 9 til reaksjonssonen 5 som bestar av
en forvarmningsdel 16 og en trykkreduserende
del 17. Reaksjonssonen 5 kan veere en hvilken
som helst anordning konstruert slik at den har
et hgyt overflate til volumforhold for de reage-
rende vaesker, har gode varmeoverfgringsegen-
skaper og er istand til & utstéd hgye trykk. En an-
ordning som kan vaere egnet, er en rgrspiralvar-
meutveksler med reaktantveeskene inne i rgr-
ene og varmeoverfgringsmedia sadsom hgytrykks-
damp eller dowtherm i omradet omkring rgrene.

I et typisk eksempel kan reaksjonsveeskene
inne i injeksjonsspiralen og forvarmingsseksjo-
nen av reaksjonssonen blandes i praktisk talt
like volummengder og er under trykk fra 70 til
175 ato. ved temperaturer fra 250° til 400° C.
Ved kontinuerlig drift bgr reaksjonssonen be-
stdende av forvarmingsseksjonen og trykkreduk-
sjonsseksjonen konstrueres slik at de reagerende
veesker har en oppholdstid deri av fra 10 minut-
ter til 120 minutter.

De reagerende vaesker og delvis omsatt poly-
mer som er dannet i reaksjonssonen forlater
reaksjonssonen som vist ved rgret 18 og passerer
gjennom en trykkreguleringsanordning 28.
Trykkreguleringsanordningen 28 kan veere en
hvilken som helst eghet anordning for & kon-
trollere reaktantvaesketrykkene i trykkreduk-
sjonssonen 17 mellom 0 ato, og 1,776 ato. og kan
veere en hvilken som helst manuell eller auto-
matisk trykk-kontrollventil som er vel kjent i
industrien. Materialet fra rgret 29 som forlater
trykkreguleringsventilen 28 inneholder ureagert,
flytende adipinsyre og-hexamethylendiamin, del-
vis polymerisert hexamethylenammoniumadipat,
vann dannet ved kondensasjonspolymerisasjons-
reaksjonen mellom reaktantene, bade i vaeske-
og dampfase, og hexamethylendiamindamp.
Blandingen fortsetter gjennom rgret 29 til damp-
utskilleren 10, hvori den fgrste adskilleise av de
flytende komponenter i blandingen finner sted.

I et typisk eksempel kan damputskilleren 10
veere et sylindrisk eller avkortet, kjegleformet

kar hvori blandingen fra rgret 29 innfgres prak-
tisk talt tangentielt til det sirkuleere tverrsnitt
av karet og hvirvler rundt sidene av karet idet
det faller mot oppsamlingshodet eller den av-
kortede del til ulgpet for videre polymerisasjon,
og dampene stiger opp fra midten av karet og
trekkes av fra toppen av dette. Egnede anord-
ninger kan anbringes for & tilfgre varme til
damputskilleren om gnskes.

Flytende polymert materiale som er istand
til 4 undergd videre polymerisasjon gar ut av
veeskeutskilleren 10 scm vist ved rgret 12 til fer-
digbehandieren 13 hvor slutt-trinnet av polyme-
risasjonsprosessen finner sted. Ferdigbehandle-
ren 13 kan vaere av en hvilken som helst kon-
struksjon egnet for & gi god varmeoverfgring og
blandingsbetingelser til polymeren som innfgres
deri og mange utfgrelsesformer er vel kjent i
faget.

I et typisk eksempel kan ferdigbehandleren
13 veere en horisontal skrueferdigbehandler som
drives ved atmosfeeretrykk, undertrykk eller
overtrykk ved temperaturer pa reaksjonsmassen
deri pad mellom 260 og 300° C avhengig av de
polymeregenskaper som gnskes. Oppholdstiden
av polymeren i ferdigbehandleren kan veere fra
10 minutter til 3 timer. .

Polymeren med de gnskede egenskaper for-
later ferdighehandleren som vist ved rgret 14
til firkanten 15 som kan bestd av en hvilken som
helst etterfglgende polymerforming- eller opp-
bevaringsfremgangsmate sasom spinning av
fibre eller sammenvalsing av polymeren med pé-
fglgende oppflising for lagring eller blanding
for pafglgende bruk.

De frigjorte damper som gar av fra toppen
av damputskilleren 10 som vist ved rgret 11 gar
til en besprgytningskondensator 19 hvori de urea-
gerte hexamethylendiamindamper og delvis po-
lymerisert materiale kondenseres. Kjglevannet
gir inn i besprgytningskondensatoren 19 gjen-
nom rgret 20 og kondenserer vann- og hexa-
methylendiamindamp og delvis polymerisert ma-
teriale som gir fra besprgytningskondensatoren
som vist ved rgret 21 til filteret 22 hvor vannet
og hexamethylendiaminet skilles fra det delvis
polymeriserte materiale idet det kondenserte
hexamethylendiamin og vann fortsetter gjennom
rgret 23 til lagertanken 24 for radiamin og det
delvis polymeriserte materiale gar til avfall
eller annen anvendelse gjennom rgret 25. Radia-
minet kan fgres tilbake til standard raffinerings- -
prosesser og mates etter gnske pa diaminsmelte-
ren 6 for videre anvendelse i prosessen.

Om ¢gnskes kan gass som er inert overfor
systemet mates i motstrgm til polymerstrgmmen
i prosessen for & lette fjerningen av vanndamp
og kontrollere polymerisasjonsgraden av poly-
meren. Hvis dette gidres fgres gass som er inert
overfor systemet inn i prosessen som vist ved
r@gret 26, fortsetter i motstrgm til polymerstrgm-
men i rgret 12, gar ut av vanndamputskilleren 10
gjennom rgret 11, blir ikke kondensert i be-
sprgytningskondensatoren 19 og forlater syste-
met gjennom rgret 27 til et gjenvinningssystem
for inert gass for fornyet anvendelse eller det
gar til avfall.

Som det klart vil sees av ovenstiende be-
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skrivelse elminerer foreliggende fremgangsmaéte
fullstendig ngdvendigheten for & tilsette og gjen-
vinne store mengder vann. Dette muliggjgr hit-
til uhgrte besparelser i varmeenergi som mé til-
fores til prosessen og tillater dannelsen av poly-
mer med ¢gnskede egenskaper i meget Kkorte
tidsrom og pa en meget gkonomisk miéte.

Patentkrav:

Fremgangsméate ved kontinuerlig fremstil-
ling av lineaere polycarbonamider av en type som
kjennetegnes ved hgy molekylvekt, ved oppvar-
ming av praktisk talt opplgsningsmiddelfrie
hexamethylendiamin og adipinsyre i flytende
form, karakterisert ved at hexamethy-

lendiamin og adipinsyre i flytende form blandes
kontinuerlig til en homogen blanding i praktisk
talt like volummengder ved et trykk av 70,4—
176 kg/cm? og en rheologisk turbulens tilsvar-
ende et Reynolds’ tall av minst 5 000, og tempe-~
raturen sa heves til en polycarbonamiddannende
temperatur under opprettholdelse av det hdye
trykk og turbulensen, hvoretter trykket senkes og
de flytende bestanddeler skilles fra de dampfor-
mige, og polymerisasjonen av de flytende be-
standdeler fullfgres.

Anfgrte publikasjoner:
Britisk patent nr. 904 229.

Tysk patent nr. 901 592.
U.S. patent nr. 2 840 547.

Oscar Andersens Boktrykkeri.
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