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PROCEDE DE FABRICATION D'UNE SOLUTION DE SELS DE 

DI AC ID ES/DI AM IN E(S) 

[0001] La presente invention concerne un precede de fabrication d'une 
5 solution d'un sel de diamine(s) et de diacides pour la fabrication de polyamide. 

[0002] Pour obtenir des polyamides a mononneres diacides et diamines de 
poids moleculaire eleve, on utilise generalement une solution aqueuse d'un sel 
forme par reaction entre une molecule de diamine et une molecule de diacide. 
Cette solution est chauffee pour evaporer I'eau dans un premier temps puis 

10 pour engager la polymerisation par polycondensation, pour obtenir des chaTnes 
macromoleculaires comprenant des fonctions amides. 

[0003] La solution de sel contient generalement des quantites 
essentiellement stcechiometriques de diacide(s) et diamine(s). La concentration 
ponderale en sel Nylon (sel adipate d'hexamethylene diammonium), utilise 

15 comme matiere premiere pour la fabrication de polyamide, plus precisement de 
PA66, est generalement comprise entre 50% et 65%. Cette solution est 
generalement stockee avant d'etre transportee le cas echeant, puis alimentee 
dans les installations de polymerisation. 

[0004] Plusieurs procedes de fabrication de solution de sel de diacide(s) et 
20 de diamine(s) ont ete proposes. Pour la fabrication de sel Nylon, ces procedes 

consistent generalement a ajouter I'acide adipique dans I'hexamethylene 
diamine, ou I'inverse, en milieu aqueux, en evacuant ou non la chaleur produite 
par la reaction de neutralisation. 

[0005] Pour la fabrication de copolyamides, en particulier de copolyamides 
25 a partir de diacides aromatiques, d'acide adipique et d'hexamethylene diamine, 

un certain nombre de mononneres de nature differente sont mis en ceuvre. En 
amont de la reaction de polymerisation de ces copolyamides, lors de la 
preparation de la solution de sel de diacides et de diamine(s) a partir de ces 
differents monomeres, on rencontre des problemes de dissolution de ces 

30 differents monomeres. Par exemple la dissolution est parfois impossible, ou le 
temps de dissolution est tres long, ou Ton doit mettre en ceuvre des solutions 
tres diluees. Ceci peut engendrer des problemes de productivity, de qualite du 
produit, de stockage et transport de la solution dans Installation de 
polymerisation. 
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[0006] On recherche done des procedes de preparation de solution d'acides 
et de diamine(s) ne presentant pas ces problemes. 

[0007] A cet effet, I'invention propose un procede de fabrication d'une 
solution aqueuse (A) de sels de diacides et diamine(s) obtenus par melange 

5 d'au moins deux diacides et d'au moins une diamine a une concentration 
ponderale en sel comprise entre 40 et 70% caracterise en ce qu'il comprend les 
etapes suivantes : 

- produire dans un reacteur une solution aqueuse (A') de diamine(s) et 

diacide(s), ayant un rapport molaire diacide/diamine inferieur a 1, de preference 

10 inferieur ou egal a 0,9, par alimentation dans ledit reacteur contenant un liquide 

a une temperature comprise entre 55 et 95°C (bornes incluses), de preference 

entre 60 et 90°C (bornes incluses) comprenant de I'eau et de la diamine, d'un 

flux (B') comprenant un diacide, eventuellement d'un flux comprenant de la 

diamine, eventuellement d'un flux comprenant de I'eau ; les debits du ou des flux 

15 d'alimentation etant controle(s) pour avoir constamment une temperature de la 

solution dans le reacteur inferieure a la temperature d'ebullition sous la pression 

operatoire de celle-ci; les quantites d'eau et de diamine du liquide ainsi que les 

debits des flux d'alimentation etant controles pour avoir constamment un rapport 

molaire diacide(s)/diamine(s) inferieur a 1 ; le diacide du flux (B') etant un diacide 

20 aliphatique ou cycloaliphatique comprenant un nombre d'atomes de carbone 

superieur a 10 ou un diacide aromatique ; 

- melanger la solution aqueuse (A') issue de la premiere etape avec un flux 

(B") comprenant au moins un diacide, le diacide etant un diacide aliphatique ou 

cycloaliphatique comprenant un nombre d'atomes de carbone inferieur ou egal a 

25 10, et eventuellement de I'eau et/ou de la diamine complementaires ; afin 

d'obtenir une solution aqueuse (issue du melange de (A') et (B")) ayant un 

rapport molaire diacides/diamine(s) compris entre 0,9 et 1,1 , de preference 

compris entre 0,98 et 1,02 (bornes comprises); cette solution etant portee a une 

temperature au plus egale a la temperature d'ebullition de la solution a la 

30 pression operatoire par au moins le degagement de chaleur de la reaction entre 

la(les) diamine(s) et les diacides ; ceci afin d'obtenir la solution (A) de diacides et 

diamine(s) a la concentration et a la composition desirees. 
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[0008] Par temperature d'ebullition, il faut comprendre la temperature 
d'ebullition de la solution contenue dans un reacteur a la pression de travail ou 
operatoire du precede. 

[0009] Comme diamines convenables pour I'invention on peut citer 
5 l'h exam ethylene diamine (HMD) comme monomere prefere et le plus utilise, et 

egalement I'heptamethylene diamine, la tetramethylene diamine, 
I'octamethylene diamine, la nonamethylene diamine, la decamethylene diamine, 
la methyl-2 pentamethylene diamine, I'undecamethylene diamine, la 
dodecamethylene diamine, la xylylene diamine, I'isophorone diamine. II est 

10 possible d'utiliser un melange de plusieurs monomeres diamines. 

[0010] Dans le precede de I'invention, la diamine peut etre mise en ceuvre 
sous forme pure ou sous forme de solution aqueuse concentree. Pour I'HMD, 
une solution comprenant au moins 50% en poids de diamine, de preference au 
moins 85% et encore plus avantageusement 90% en poids environ peut etre 

15 utilisee. Toutefois, les flux comprenant la diamine peuvent contenir d'autres 
composes sans pour cela sortir du cadre de I'invention. 

[0011] Comme diacide aromatique, ou diacide aliphatique ou 
cycloaliphatique comprenant un nombre d'atomes de carbone superieur a 10, 
convenable pour I'invention, on peut citer I'acide dodecanedio'fque, isophtalique, 

20 terephtalique, naphtalene dicarboxylique par exemple. Le diacide prefere est 
I'acide terephtalique. 

[0012] Comme diacide aliphatique ou cycloaliphatique comprenant un 
nombre d'atomes de carbone inferieur ou egal a 10, convenable pour 
I'invention, on peut citer I'acide adipique, suberique, sebacique, azela'fque, 

25 pimelique, I'acide cyclohexane dicarboxylique. Le diacide prefere est I'acide 
adipique. 

[0013] Les diacides sont generalement utilises sous forme de poudre. 
Toutefois, il peuvent egalement etre sous forme de solution aqueuse ou de 
suspension. 

30 [0014] Avantageusement on met en ceuvre un melange de diacide 
aromatique et de diacide aliphatique. La proportion molaire de diacide 
aromatique par rapport au diacide aliphatique est comprise entre 5 et 80%, de 
preference entre 20 et 50%. De preference le diacide aromatique est I'acide 
terephtalique, et le diacide aliphatique est I'acide adipique. Avantageusement la 
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proportion molaire d'acide terephtalique par rapport aux diacides est comprise 
entre 5 et 80%, de preference entre 20 et 50%. 

[0015] Comme pour les flux comprenant la diamine, les flux comprenant le 
diacide peuvent contenir d'autres composes, tels que des solvants, sans pour 

5 autant sortir du cadre de I'invention. 

[0016] Des limiteurs de chaTne peuvent etre introduits durant la mise en 
ceuvre du procede de I'invention, par exemple lors de la premiere etape du 
precede de preparation de la solution aqueuse (A') ou dans le flux (B"). A titre 
d'exemple de limiteurs de chaTnes on peut citer par exemple I'acide benzo'fque, 

10 I'acide acetique etc. 

[0017] La premiere etape du procede de I'invention consiste a preparer une 
solution aqueuse (A') de diamine(s) et diacide(s), ayant un rapport molaire 
diacide/diamine inferieur a 1, de preference inferieur ou egal a 0,9. 

[0018] La preparation de cette solution aqueuse (A') consiste a alimenter 
15 dans un liquide comprenant de I'eau et de la diamine, un flux (B') comprenant le 

diacide. Avantageusement I'eau et la diamine du liquide represented la totalite 
de I'eau et de la diamine de la solution (A'). Lorsque I'eau et la diamine du 
liquide ne represented pas la totalite de la diamine et de I'eau du liquide, un 
flux de diamine et/ou un flux d'eau peuvent egalement etre alimentes dans le 

20 reacteur, en plus du flux (B') comprenant le diacide. La diamine du liquide (A') 
est avantageusement I'hexamethylene diamine. 

[0019] La concentration en eau dans le liquide peut varier dans un large 
domaine. Toutefois cette derniere est suffisamment elevee pour permettre la 
dissolution du diacide du flux (B') et done I'obtention de la solution (A') dans un 

25 delai raisonnable. Avantageusement la concentration en eau du liquide est 
superieure ou egale a 30% en poids. 

[0020] Le liquide est a une temperature comprise entre 55 et 95°C (bornes 
comprises), de preference entre 60 et 90°C (bornes comprises). Ceci permet de 
se placer dans les meilleures conditions pour proceder a la dissolution du 

30 diacide du flux (B'). Le liquide peut etre chauffe ou non. 

[0021] Le liquide peut aussi comprendre une partie du diacide aliphatique 
ou cycloaliphatique ayant un nombre d'atomes de carbone inferieur ou egal a 
10, correspondant ou non au diacide introduit dans le flux (B"). 
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[0022] Selon un mode de realisation particulier du procede de I'invention et 
lorsque le procede est discontinu, le reacteur, en debut de premiere etape du 
procede, peut contenir une faible quantite de solution aqueuse (A) ou de 
solution aqueuse (A'), appelee pied de solution. Cette solution aqueuse est une 

5 faible partie de la solution (A) ou de la solution (A') preparee dans une 
operation anterieure. 

[0023] La quantite d'une telle solution (A) ou solution (A') presente dans le 
reacteur en debut de premiere etape est egale a au moins environ 5%, 
avantageusement entre 5 et 40%, de preference entre 10% et 35% en poids de 

10 la quantite totale de solution (A) ou de la solution (A') a produire dans le 
reacteur. 

[0024] Avantageusement, selon une caracteristique de I'invention on 
minimise les echanges de chaleur entre le reacteur et I'environnement, ou 
I'exterieur, c'est-a-dire que le reacteur fonctionne en mode quasi adiabatique. 

15 [0025] La temperature dans le reacteur lors de I'alimentation du flux (B') 
peut s'elever a cause de la reaction de neutralisation entre la diamine et le 
diacide. Toutefois, la temperature de la solution dans le reacteur, pendant toute 
I'operation et en fin d'etape, sera toujours inferieure a la temperature d'ebullition 
de la solution sous la pression operatoire. 

20 [0026] Le diacide du flux (B') est un diacide aromatique, ou un diacide 
aliphatique ou cycloaliphatique comprenant plus de 10 atomes de carbone. II 
s'agit avantageusement de I'acide terephtalique. 

[0027] La concentration en eau de la solution (A') peut varier dans un large 
domaine, en fonction de la concentration du sel final souhaitee, et done de la 

25 quantite d'eau eventuellement apportee par le flux (B"). 

[0028] Selon un mode de realisation particulier du procede de I'invention, la 
temperature de la solution (A') est superieure ou egale a 75°C, afin d'eviter 
toute apparition de phase solide dans la solution (A'). 

[0029] La mise en ceuvre de la premiere etape du procede de I'invention 
30 permet de realiser une tres bonne dissolution du diacide du flux (B'). 

[0030] Dans une deuxieme etape du procede de I'invention, on melange la 
solution (A') issue de la premiere etape avec un flux (B") comprenant au moins 
du diacide, et eventuellement de I'eau et/ou de la diamine complementaires. 
Ceci permet d'obtenir une solution aqueuse (issue du melange de (A') et (B")) 
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ayant un rapport molaire diacides/diamine(s) compris entre 0,9 et 1,1, de 
preference compris entre 0,98 et 1,02 (bornes comprises). Cette etape permet 
I'obtention d'une solution de diacides et diamines a la concentration et a la 
composition desirees. 

5 [0031] De I'eau peut etre egalement ajoutee pour ajuster la concentration en 
sel de diacide(s)/diamine(s) a une concentration ponderale superieure a 40%, 
de preference comprise entre 50 et 65% en poids. L'eau peut etre 
avantageusement melangee au flux d'acide. 

[0032] Le diacide du flux (B") est un diacide aliphatique ou cycloaliphatique 
10 comprenant un nombre d'atomes de carbone inferieur ou egal a 10. II s'agit 

avantageusement de I'acide adipique. 

[0033] Avantageusement le flux (B") est une solution aqueuse de diacide et 
de diamine avec un rapport molaire diacide/diamine compris entre 1,5 et 5 et 
une concentration dans I'eau des especes dissoutes comprise entre 40 et 75%, 

15 de preference entre 45 et 65%. La diamine du flux (B") est avantageusement 
I'hexamethylene diamine. La temperature du flux (B") est suffisamment elevee 
pour eviter toute apparition de phase solide dans le flux (B"). La chaleur de la 
reaction de neutralisation de I'amine par I'acide provoque une augmentation de 
la temperature dans le reacteur de preparation du flux (B"), pour atteindre au 

20 maximum la temperature d'ebullition du melange a la pression operatoire. 

[0034] Par especes dissoutes, il faut comprendre I'ensemble des especes 
diacides et diamines presentes dans le milieu sous forme libre ou ionique (sel) 
ou autre. 

[0035] Selon un mode de realisation particulier du procede de I'invention, et 
25 lorsque le procede est discontinu, le reacteur de preparation du flux (B"), en 

debut de preparation du flux (B"), peut contenir une faible quantite de flux (B"), 
appelee pied. Ce pied est une faible partie du flux (B") prepare dans une 
operation anterieure. 

[0036] La quantite d'un tel pied present dans le reacteur en debut de 
30 preparation du flux (B") est egale a au moins environ 5%, avantageusement 

entre 5 et 40%, de preference entre 10% et 35% en poids de la quantite totale 
de flux (B") a produire dans le reacteur. 
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[0037] Avantageusement, selon une caracteristique de I'invention on 
minimise les echanges de chaleur entre le reacteur et I'environnement, ou 
I'exterieur, c'est-a-dire que le reacteur fonctionne en mode quasi adiabatique. 

[0038] Selon un mode de realisation particulier du procede de I'invention, le 
5 procede de I'invention comprend une etape supplemental d'ajustement du 

rapport molaire diacides/diamine, par exemple a une valeur comprise entre 
0,995 et 1,005. Cette etape est de preference realisee par ajout de diamine et 
d'eau. 

[0039] Le procede de I'invention est realise avantageusement en 
10 maintenant le(s) reacteur(s) sous atmosphere exempte d'oxygene, comme par 

exemple, sous une atmosphere constitute par de I'azote, des gaz rares, de la 
vapeur d'eau ou un melange de ceux-ci. 

[0040] Dans un mode de realisation prefere, I'atmosphere exempte 
d'oxygene est obtenue soit par alimentation en continu d'un flux d'azote, soit 

15 par maintien d'une pression d'azote dans le(s) reacteur(s) et par generation de 
vapeur d'eau par I'ebullition de la solution. 

[0041] Dans ce dernier cas, il est avantageux que I'echappement ou 
evacuation de I'azote, soit realise a travers un condenseur monte sur le(s) 
reacteur(s). Ainsi, I'eau entraTnee avec I'azote est condensee et recyclee dans 

20 le(s) reacteur(s). 

[0042] Ce mode de realisation permet egalement I'evacuation de l'oxygene 
present, par exemple sous forme dissoute, dans la solution et done evite une 
oxydation des monomeres, notamment de la diamine. L'oxygene peut etre 
apporte notamment par les monomeres diacides. 

25 [0043] Selon un autre mode de realisation, le reacteur est maintenu sous 
atmosphere exempte d'oxygene par alimentation, par exemple, d'azote dans le 
reacteur vide, et maintien de cette atmosphere d'azote lors des remplissages et 
vidanges du reacteur. 

[0044] Dans ce mode de realisation, l'oxygene dissous sera evacue par 
30 entraTnement par I'azote qui s'echappe du reacteur au cours du remplissage de 

celui-ci. Cette evacuation de I'azote est effectuee, de preference, a travers un 
condenseur pour ainsi condenser la vapeur d'eau entraTnee par I'azote. 
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[0045] De preference le(s) reacteur(s) est(sont) muni(s) d'une isolation 
thermique pour limiter les echanges de chaleur avec le milieu exterieur et ainsi 
limiter les pertes de chaleur. 

[0046] Le procede de I'invention peut etre realise selon un mode discontinu 
5 ou un mode continu. Ces deux modes de realisation sont decrits en detail ci-

dessous. 

[0047] Le procede de I'invention peut etre mis en ceuvre dans tout type de 
reacteur. Plus particulierement, les reacteurs dans lesquels sont introduits des 
materiaux solides comprennent une agitation mecanique et peuvent etre 

10 equipes de moyens permettant de les maintenir en temperature, notamment 
pendant les periodes d'arret ou de changement de campagne de fabrication. 
Pour obtenir une homogeneisation de la solution dans le reacteur, une boucle 
de circulation externe comprenant une pompe peut etre utilisee. 

[0048] Le procede de I'invention peut etre mis en ceuvre dans un reacteur 
15 unique, ou dans plusieurs reacteurs. Ces reacteurs peuvent par exemple etre 

montes en parallele ou en serie. 

[0049] Selon le procede de I'invention, le rapport molaire diacides/diamine 
peut etre avantageusement controle et ajuste par la mesure du pH de la 
solution et I'ajout de diacide et/ou diamine complementaire en fonction du 

20 resultat de cette mesure de pH. 

[0050] La solution de sel obtenue selon le procede de I'invention peut etre 
alimentee directement dans une installation de polymerisation, ou peut etre 
stockee dans un reservoir de stockage ou dans des conteneurs adaptes pour le 
transport, avant eventuellement transfert, et utilisation. 

25 [0051] Une description detaillee de deux modes de realisation du procede 
de I'invention est realisee ci-dessous en reference aux figures 1 et 2 annexees 
dans lesquelles : 

la figure 1 represente un schema synoptique d'une installation permettant 
de mettre en ceuvre le procede selon un mode de realisation discontinu, et 

30 - la figure 2 represente un schema synoptique d'une installation permettant 
de mettre en ceuvre le procede selon un mode de realisation continu. 
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[0052] L'invention est egalement illustree par les exemples de fabrication de 
solutions de sel obtenues selon le mode de realisation en discontinu du 
procede. 

[0053] Dans la description ci-dessous on utilisera les termes acide adipique 
5 (AA), acide terephtalique (AT) et hexamethylene diamine (HMD) pour designer 

les diacides et la diamine. Toutefois, ce procede s'applique egalement a 
d'autres diacides et d'autres diamines indiques precedemment. 

[0054] En reference a la figure 1, on decrit un premier mode de realisation 
du procede de I'invention fonctionnant selon le mode discontinu. L'installation 

10 comprend un premier reacteur 1 agite, dans lequel sont ajoutes de I'acide 
adipique 2, generalement sous forme d'une poudre, et un flux 3 liquide 
d'hexamethylene diamine. De I'eau 4 est egalement introduite dans ce reacteur. 

[0055] Les differents produits sont ajoutes dans le reacteur 1 qui contient 
une faible quantite de solution d'acide adipique et d'hexamethylene diamine 

15 dans de I'eau, riche en acide adipique, et appelee pied de solution. Cette 
solution aqueuse est avantageusement une faible partie de la solution preparee 
dans une operation anterieure et a, avantageusement, comme composition, 
sensiblement la composition finale de la solution qui sera preparee dans ce 
reacteur 1, a savoir un rapport molaire diacide/diamine egal a environ 2,4 et 

20 une concentration ponderale en especes dissoutes d'environ 57%. 

[0056] L'installation comprend egalement un deuxieme reacteur agite 5, 
dans lequel sont ajoutes de I'eau 4, un flux 9 liquide d'hexamethylene diamine, 
et de I'acide terephtalique 13, generalement sous forme de poudre. 

[0057] L'hexamethylene diamine et I'eau sont ajoutes dans le reacteur 5 qui 
25 contient une faible quantite de solution d'acide terephtalique, d'acide adipique 

et d'hexamethylene diamine dans de I'eau, appelee pied de solution. Cette 
solution aqueuse est avantageusement une faible partie de la solution (A) 
preparee dans une operation anterieure et a, avantageusement, comme 
composition, sensiblement la composition finale de la solution (A) qui sera 

30 preparee dans ce reacteur 5, a savoir un rapport molaire diacide/diamine egal a 
environ 1,017 et une concentration ponderale en especes dissoutes d'environ 
52%. L'acide terephtalique est ensuite introduit dans le reacteur 5. On obtient la 
dissolution complete de I'acide terephtalique. 

[0058] La solution du reacteur 1 est ensuite alimentee dans le second 
35 reacteur 5 par une pompe 7. Ce reacteur 5 est equipe d'un condenseur 8 et 
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avantageusement d'une boucle externe de circulation de la solution et/ou d'un 
agitateur (non representes). 

[0059] Dans ce deuxieme reacteur 5, la solution du reacteur 1 est alimentee 
pour obtenir un rapport molaire diacides/HMD voisin de 1,017. Comme pour le 

5 premier reacteur 1, aucun echange de chaleur significatif n'est 
avantageusement realise avec I'exterieur. Ainsi la chaleur de la reaction de 
neutralisation de I'amine par I'acide provoque une augmentation de la 
temperature dans le reacteur 5 pour atteindre au maximum la temperature 
d'ebullition du melange a la pression operatoire. L'eau qui s'evapore est 

10 condensee dans le condenseur 8 pour obtenir un reflux total de I'eau. 

[0060] Dans le mode illustre qui est le mode prefere de I'invention, la 
solution obtenue dans le deuxieme reacteur 5 est alimentee dans un troisieme 
reacteur 10 muni d'un moyen d'homogeneisation (non represente) et 
eventuellement d'un condenseur 11. 

15 [0061] Ce troisieme reacteur 10, appele egalement reacteur d'ajustement, 
comprend une addition 6 d'HMD et d'eau pour ajuster le rapport diacides/HMD 
a une valeur par exemple comprise entre 0,995 et 1,005, et ajuster si 
necessaire, la concentration en sel a la valeur desiree. 

[0062] La solution ainsi obtenue peut etre utilisee directement dans une 
20 installation de polymerisation ou etre stockee dans un reservoir de stockage 12 

ou dans des conteneurs adaptes pour le transport. 

[0063] En se referant a la figure 2, un second mode de realisation du 
procede de I'invention est decrit. Ce second mode de realisation concerne un 
procede fonctionnant selon un mode continu. Comme dans le premier mode de 

25 realisation, le procede comprend une premiere etape de dissolution de I'acide 
adipique mise en ceuvre dans le reacteur 14. L'acide adipique est alimente par 
un systeme a vis sans fin 15, simultanement a de I'eau 16 et a de la diamine 30 
sous forme pure ou solution aqueuse pour obtenir dans le reacteur 14 une 
solution contenant un rapport molaire diacide/diamine compris entre 1,5 et 5, de 

30 preference voisin de 2,4, et une concentration ponderale en especes dissoutes 
comprise entre 40 et 75%, par exemple egale a 57%. 

[0064] Pour obtenir une homogeneisation de la solution dans le reacteur 14, 
une boucle de circulation externe 18 comprenant une pompe 19 est illustree. Le 
reacteur 14 est egalement muni d'une agitation mecanique (non representee). 

35 Une partie de la solution circulant dans la boucle alimente un reacteur 20. 
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[0065] Comme dans le premier mode de realisation, le procede comprend 
une etape de dissolution de I'acide terephtalique mise en ceuvre dans le 
reacteur 21. L'acide terephtalique est alimente par un systeme a vis sans fin 29, 
simultanement a de I'eau 16 et a de la diamine 26 sous forme pure ou solution 

5 aqueuse pour obtenir dans le reacteur 21 une solution contenant un rapport 
molaire diacide/diamine inferieur a 1, par exemple voisin de 0,48, et une 
concentration ponderale en especes dissoutes par exemple egale a 49%. 

[0066] Pour obtenir une homogeneisation de la solution dans le reacteur 21, 
une boucle de circulation externe 17 comprenant une pompe 27 est illustree. Le 

10 reacteur 21 est egalement muni d'une agitation mecanique (non representee). 
Une partie 22 de la solution circulant dans la boucle alimente un reacteur 20. 

[0067] Le reacteur 20 est equipe d'une boucle externe 28 de neutralisation 
comprenant une pompe 25. 

[0068] Comme dans le premier mode de realisation, la chaleur degagee par 
15 la neutralisation permet une augmentation de la temperature de la solution 

jusqu'a atteindre, au maximum, la temperature d'ebullition de la solution a la 
pression operatoire. 

[0069] Pour condenser I'eau ainsi evaporee, un condenseur 23 est prevu 
sur le reacteur 20. 

20 [0070] La solution produite dans le reacteur 20 est dirigee (flux 24) vers des 
stockeurs non representes. 

[0071] Les exemples ci-dessous illustrent plus clairement le procede de 
I'invention et les caracteristiques et avantages de celui-ci. 

25 EXEMPLES 

Exemple 1 : Production d'une solution aqueuse de Sel 66/6T 66/34 
(proportion molaire) a 52% en poids selon le procede discontinu. 

Preparation de la solution (A') 

30 Une solution aqueuse d'acide terephtalique et d'hexamethylene diamine est 
preparee en ajoutant de I'acide terephtalique (11,2 kg), a un liquide dont la 
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temperature est egale a 80°C, ce dernier etant obtenu par ajout 
d'hexamethylene diamine (18,2 kg d'une solution aqueuse a 90% en poids) et 
d'eau demineralisee (27,4 kg) dans le reacteur 5 ; ce reacteur contient un pied 
de 22 kg d'une solution aqueuse d'acide terephtalique, d'acide adipique (dans 

5 la proportion molaire 34/66) et d'hexamethylene diamine presentant un rapport 
molaire diacides/diamine = 1,017 a une temperature de 103°C et une 
concentration ponderale en especes dissoutes proche de 52%. 

Avantageusement ce pied de solution est une faible partie de la solution (A) 
obtenue dans le reacteur 5 dans une operation de fabrication anterieure. 

10 Le temps d'ajout de I'acide terephtalique est de I'ordre de 4 minutes et sa 
salification avec I'hexamethylene diamine conduit a une elevation de 
temperature du milieu. Le reacteur est muni d'une agitation mecanique. La 
dissolution de I'acide terephtalique est obtenue au bout d'une minute apres la 
fin d'introduction de I'acide terephtalique. La solution aqueuse obtenue presente 

15 une concentration en especes dissoutes de 49,5% en poids et la temperature 
finale de la solution est de 95°C. 

Preparation de la solution (B") 

Une solution aqueuse d'acide adipique et d'hexamethylene diamine est 
20 preparee en ajoutant simultanement de I'acide adipique en poudre (18,8 kg) et 

de I'hexamethylene diamine (6,7 kg d'une solution aqueuse a 90% en poids a 
une temperature de 45°C) dans le reacteur 1, isole thermiquement, contenant 
une solution aqueuse obtenue par addition d'eau (18 kg) dans un pied de 14 kg 
de solution aqueuse d'acide adipique et d'hexamethylene diamine presentant 

25 un rapport molaire AA/HMD = 2,5 a une temperature de 63°C et une 
concentration ponderale en especes dissoutes de 57%. 

Avantageusement ce pied de solution est une faible partie de la solution (B") 
obtenue dans le reacteur 1 dans une operation de fabrication anterieure. Le 

30 reacteur est muni d'une agitation mecanique. En fin de preparation, les especes 
dissoutes (57% en poids) consistent en 75,6% en poids d'acide adipique et 
24,4% en poids d'hexamethylene diamine. La temperature finale de la solution 
est de 63°C. 
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Preparation de la solution (A) 

43,6 kg (soit environ 75,7%) de la solution (B") preparee precedemment sont 
alors transferes dans le reacteur 5 de la figure 1, isole thermiquement et equipe 
d'un condenseur 8. Le rapport diacides/diamine de la solution obtenue est 

5 proche de la stcechiometrie (rapport molaire diacides/HMD = 1,017). 

L'energie ou chaleur degagee par la reaction de neutralisation provoque 
I'elevation de la temperature du milieu jusqu'a la temperature d'ebullition, a 
savoir 103°C environ dans I'exemple decrit. Les vapeurs produites sont 

10 condensees dans le condenseur 8 et forment un reflux total dans le reacteur 5. 
L'energie evacuee par la condensation des vapeurs correspond a l'energie de 
neutralisation excedentaire. 

La concentration et le pH de la solution sont ensuite ajustes par ajout de 0,34 
15 kg d'une solution aqueuse d'HMD a 90% en poids et a une temperature de 

45°C, apres transfert d'une partie de la solution (100 kg) dans un troisieme 
reacteur 10. A la fin de cette etape, la solution est une solution aqueuse 
contenant 52% en poids de sel 66/6T avec un rapport molaire diacides/HMD 
egal a 1,003 et un pH egal a 7,20. Le pH est mesure a 40°C sur un echantillon 

20 de la solution diluee avec de I'eau pour obtenir une concentration en especes 
dissoutes egale a 100 g/L. 

La solution obtenue est ensuite stockee dans un reservoir 12 illustre a la figure 
1. 

25 Exemple 2 : Production d'une solution aqueuse de Sel 66/6T 66/34 
(proportion molaire) a 52% en poids selon le procede discontinu. 

Preparation de la solution (A') 

Une solution aqueuse d'acide terephtalique et d'hexamethylene diamine est 
30 preparee en ajoutant de I'acide terephtalique (11,2 kg), a un liquide dont la 

temperature est egale a 80°C, ce dernier etant obtenu par ajout 
d'hexamethylene diamine (24,9 kg d'une solution aqueuse a 90% en poids) et 
d'eau demineralisee (27,4 kg) dans le reacteur 5, ce dernier contenant un pied 
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de 22kg d'une solution aqueuse d'acide terephtalique, d'acide adipique (dans la 
proportion molaire 34/66) et d'hexamethylene diamine presentant un rapport 
molaire diacides/diamine = 1,017 a une temperature de 103°C et une 
concentration ponderale en especes dissoutes proche de 52%. 

5 

Avantageusement ce pied de solution est une faible partie de la solution (A) 
obtenue dans le reacteur 5 dans une operation de fabrication anterieure. 

Le temps d'ajout de I'acide terephtalique est de I'ordre de 4 minutes et sa 
salification avec I'hexamethylene diamine conduit a une elevation de 

10 temperature du milieu. Le reacteur est muni d'une agitation mecanique. La 
dissolution de I'acide terephtalique est obtenue au bout de deux minutes apres 
la fin d'introduction de I'acide terephtalique. La solution aqueuse obtenue 
presente une concentration en especes dissoutes de 52,7% en poids et la 
temperature finale de la solution est de 96°C. 

15 

Preparation de la bouillie (B") 

Une bouillie aqueuse d'acide adipique est preparee en ajoutant de I'acide 
adipique en poudre (18,8 kg) dans le reacteur 1, isole thermiquement et 
maintenu a 70°C par chauffage, le reacteur contenant une bouillie aqueuse 

20 obtenue par ajout d'eau (18 kg) dans un pied de 14 kg de bouillie aqueuse 
d'acide adipique a une temperature de 70°C et une concentration ponderale en 
acide adipique (solide+dissous) de 51%. 

Avantageusement ce pied de bouillie est une faible partie de la bouillie (B") 
25 obtenue dans le reacteur 1 dans une operation de fabrication anterieure. Le 

reacteur est muni d'une agitation mecanique. En fin de preparation, la bouillie 
aqueuse presente une concentration en acide adipique (solide+dissous) de 
51% en poids. La temperature finale de la bouillie est de 70°C. 

30 Preparation de la solution (A) 

36,8 kg (soit environ 72,4%) de la bouillie (B") preparee precedemment sont 
alors transferes dans le reacteur 5 de la figure 1, isole thermiquement et equipe 
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d'un condenseur 8. Le rapport diacides/diamine de la solution obtenue est 
proche de la stcechiometrie (rapport molaire diacides/HMD = 1,017). 

L'energie ou chaleur degagee par la reaction de neutralisation provoque 
5 I'elevation de la temperature du milieu jusqu'a la temperature d'ebullition, a 

savoir 103°C environ dans I'exemple decrit. Les vapeurs produites sont 
condensees dans le condenseur 8 et forment un reflux total dans le reacteur 5. 
L'energie evacuee par la condensation des vapeurs correspond a l'energie de 
neutralisation excedentaire. 

10 

La concentration et le pH de la solution sont ensuite ajustes par ajout de 0,34 
kg d'une solution aqueuse d'HMD a 90% en poids et a une temperature de 
45°C, apres transfert d'une partie de la solution (100 kg) dans un troisieme 
reacteur 10. A la fin de cette etape, la solution est une solution aqueuse 

15 contenant 52% en poids de sel 66/6T avec un rapport molaire diacides/HMD 
egal a 1,003 et un pH egal a 7,20. Le pH est mesure a 40°C sur un echantillon 
de la solution diluee avec de I'eau pour obtenir une concentration en especes 
dissoutes egale a 100 g/L. 

20 La solution obtenue est ensuite stockee dans un reservoir 12 illustre a la figure 
1. 

Exemple 3 : Production d'une solution aqueuse de Sel 66/6T 56/44 
(proportion molaire) a 52% en poids selon le procede discontinu. 

25 Preparation de la solution (A') 

Une solution aqueuse d'acide terephtalique et d'hexamethylene diamine est 
preparee en ajoutant de I'acide terephtalique (14,3 kg), a un liquide dont la 
temperature est egale a 80°C, ce dernier etant obtenu par ajout 
d'hexamethylene diamine (19,1 kg d'une solution aqueuse a 90% en poids) et 

30 d'eau demineralisee (30,4 kg) dans le reacteur 5, ce dernier contenant un pied 
de 22kg d'une solution aqueuse d'acide terephtalique, d'acide adipique (dans la 
proportion molaire 44/56) et d'hexamethylene diamine presentant un rapport 
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molaire diacides/diamine = 1,017 a une temperature de 103°C et une 
concentration ponderale en especes dissoutes proche de 52%. 

Avantageusement ce pied de solution est une faible partie de la solution (A) 
5 obtenue dans le reacteur 5 dans une operation de fabrication anterieure. 

Le temps d'ajout de I'acide terephtalique est de I'ordre de 4 minutes et sa 
salification avec I'hexamethylene diamine conduit a une elevation de 
temperature du milieu. Le reacteur est muni d'une agitation mecanique. La 

10 dissolution de I'acide terephtalique est obtenue au bout de trois minutes apres 
la fin d'introduction de I'acide terephtalique. La solution aqueuse obtenue 
presente une concentration en especes dissoutes de 50% en poids et la 
temperature finale de la solution est de 95°C. 

15 Preparation de la solution (B") 

Une solution aqueuse d'acide adipique et d'hexamethylene diamine est 
preparee en ajoutant simultanement de I'acide adipique en poudre (15,9 kg) et 
de I'hexamethylene diamine (5,7 kg d'une solution aqueuse a 90% en poids a 
une temperature de 45°C) dans le reacteur 1, isole thermiquement, contenant 

20 une solution aqueuse obtenue par addition d'eau (15,1 kg) dans un pied de 
14 kg de solution aqueuse d'acide adipique et d'hexamethylene diamine 
presentant un rapport molaire AA/HMD = 2,5 a une temperature de 63°C et une 
concentration ponderale en especes dissoutes de 57%. 

25 Avantageusement ce pied de solution est une faible partie de la solution (B") 
obtenue dans le reacteur 1 dans une operation de fabrication anterieure. Le 
reacteur est muni d'une agitation mecanique. En fin de preparation, les especes 
dissoutes (57% en poids) consistent en 75,6% en poids d'acide adipique et 
24,4% en poids d'hexamethylene diamine. La temperature finale de la solution 

30 est de 63°C. 

Preparation de la solution (A) 
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36,7 kg (soit environ 72,4%) de la solution (B") preparee precedemment sont 
alors transferes dans le reacteur 5 de la figure 1, isole thermiquement et equipe 
d'un condenseur 8. Le rapport diacides/diamine de la solution obtenue est 
proche de la stcechiometrie (rapport molaire diacides/HMD = 1,017). 

5 

L'energie ou chaleur degagee par la reaction de neutralisation provoque 
I'elevation de la temperature du milieu jusqu'a la temperature d'ebullition, a 
savoir 103°C environ dans I'exemple decrit. Les vapeurs produites sont 
condensees dans le condenseur 8 et forment un reflux total dans le reacteur 5. 

10 L'energie evacuee par la condensation des vapeurs correspond a l'energie de 
neutralisation excedentaire. 

La concentration et le pH de la solution sont ensuite ajustes par addition de 
0.34 kg d'une solution aqueuse d'HMD a 90% en poids et a une temperature de 
45°C, apres transfert d'une partie de la solution (100 kg) dans un troisieme 

15 reacteur 10. A la fin de cette etape, la solution est une solution aqueuse 
contenant 52% en poids de sel 66/6T avec un rapport molaire diacides/HMD 
egal a 1,003. 

La solution obtenue est ensuite stockee dans un reservoir 12 illustre a la figure 
1. 

20 

Exemple 4: Production d'une solution aqueuse de Sel 66/6T 66/34 
(proportion molaire) a 52% en poids selon le procede discontinu. 

Preparation de la solution (A') 

25 Une solution aqueuse d'acide terephtalique et d'hexamethylene diamine est 
preparee en ajoutant de I'acide terephtalique (11,2 kg), a un liquide dont la 
temperature est egale a 80°C, ce dernier etant obtenu par ajout 
d'hexamethylene diamine (18, 2 kg d'une solution aqueuse a 90% en poids) et 
d'eau demineralisee (27,4 kg) dans le reacteur 5. 

30 Le temps d'ajout de I'acide terephtalique est de I'ordre de 4 minutes et sa 
salification avec I'hexamethylene diamine conduit a une elevation de 
temperature du milieu. Le reacteur est muni d'une agitation mecanique. La 
dissolution de I'acide terephtalique est obtenue au bout d'une minute apres la 
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fin d'introduction de I'acide terephtalique. La solution aqueuse obtenue presente 
une concentration en especes dissoutes de 48,5% en poids et la temperature 
finale de la solution est de 95°C. 

5 Exemple 5 (comparatif): Production d'une solution aqueuse de Sel 66/6T 
66/34 (proportion molaire) a 52% en poids selon le procede discontinu. 

Preparation de la solution (A') 

10 Une solution aqueuse d'acide terephtalique et d'hexamethylene diamine est 
preparee en ajoutant de I'acide terephtalique (11,2 kg) ), a un liquide dont la 
temperature est egale a 50°C, ce dernier etant obtenu par ajout 
d'hexamethylene diamine (18, 2 kg d'une solution aqueuse a 90% en poids) et 
d'eau demineralisee (27,4 kg), dans le reacteur 5. 

15 

Le temps d'ajout de I'acide terephtalique est de I'ordre de 4 minutes et sa 
salification avec I'hexamethylene diamine conduit a une tres legere elevation de 
temperature du milieu. Le reacteur est muni d'une agitation mecanique. 

L'ajout de I'acide terephtalique conduit a la formation d'agglomerats de taille 
20 importante dont la dissolution n'est pas obtenue au bout de plusieurs heures 

(en maintenant la temperature a 50°C). 

Ce mode de preparation ne permet pas I'obtention d'une solution (A') 
homogene, par rapport au mode de preparation selon I'exemple 4 de I'invention 

25 par exemple. 

Ce mode de preparation ne convient pas a la preparation d'une solution 
homogene. 



WO 2010/115727 PCT/EP2010/053946 

19 
REVENDICATIONS 

1. Procede de fabrication d'une solution aqueuse (A) de sels de diacides et 

diamine(s) obtenus par melange d'au moins deux diacides et d'au moins une 

5 diamine a une concentration ponderale en sel comprise entre 40 et 70% 

caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- produire dans un reacteur une solution aqueuse (A') de diamine(s) et 

diacide(s), ayant un rapport molaire diacide/diamine inferieur a 1, de 

preference inferieur ou egal a 0,9, par alimentation dans ledit reacteur 

10 contenant un liquide a une temperature comprise entre 55 et 95°C (bornes 

incluses), de preference entre 60 et 90°C (bornes incluses) comprenant de 

I'eau et de la diamine, d'un flux (B') comprenant un diacide, eventuellement 

d'un flux comprenant de la diamine, eventuellement d'un flux comprenant 

de I'eau ; les debits du ou des flux d'alimentation etant controle(s) pour 

15 avoir constamment une temperature de la solution dans le reacteur 

inferieure a la temperature d'ebullition sous la pression operatoire de celle-

ci; les quantites d'eau et de diamine du liquide ainsi que les debits des flux 

d'alimentation etant controles pour avoir constamment un rapport molaire 

diacide(s)/diamine(s) inferieur a 1 ; le diacide du flux (B') etant un diacide 

20 aliphatique ou cycloaliphatique comprenant un nombre d'atomes de 

carbone superieur a 10 ou un diacide aromatique ; 

- melanger la solution aqueuse (A') issue de la premiere etape avec un flux 

(B") comprenant au moins un diacide, le diacide etant un diacide 

aliphatique ou cycloaliphatique comprenant un nombre d'atomes de 

25 carbone inferieur ou egal a 10, et eventuellement de I'eau et/ou de la 

diamine complementaires ; afin d'obtenir une solution aqueuse (issue du 

melange de (A') et (B")) ayant un rapport molaire diacides/diamine(s) 

compris entre 0,9 et 1,1 , de preference compris entre 0,98 et 1,02 (bornes 

comprises); cette solution etant portee a une temperature au plus egale a 

30 la temperature d'ebullition de la solution a la pression operatoire par au 

moins le degagement de chaleur de la reaction entre la(les) diamine(s) et 

les diacides ; ceci afin d'obtenir la solution (A) de diacides et diamine(s) a la 

concentration et a la composition desirees. 
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2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le reacteur est 

maintenu sous atmosphere exempte d'oxygene 

5 3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la diamine de la 

solution (A') et du flux (B") est I'hexamethylene diamine. 

4. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 

diacide du flux (B') est I'acide terephtalique. 

10 

5. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 

diacide du flux (B") est I'acide adipique. 

6. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la 

15 solution (A) presente une proportion molaire d'acide terephtalique par rapport 

aux diacides comprise entre 5 et 80%, de preference entre 20 et 50%. 

7. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 

liquide comprend la totalite de I'eau et de la diamine de la solution (A'). 

20 

8. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 

flux (B") est une solution aqueuse de diacide et de diamine avec un rapport 

molaire diacide/diamine compris entre 1,5 et 5 et une concentration dans 

I'eau des especes dissoutes comprise entre 40 et 75%, de preference entre 

25 45 et 65%. 


