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DESCRIPCION
Procedimiento para la obtencién de poliamidas en extrusoras

La invencion se refiere a procedimientos para la obtencién de una poliamida a base de acidos dicarboxilicos y
diaminas en una extrusora.

La obtencion de poliamidas a base de acidos dicarboxilicos y diaminas en una extrusora es conocida en principio.
De este modo, la DE-A-195 14 145 describe la obtencion de un polimero a base de un acido dicarboxilico y una
diamina mediante policondensacién en una extrusora, en la que una mezcla sélida de acido dicarboxilico/diamina se
calienta en primer lugar en una extrusora de doble hélice en sentido opuesto bajo presién autdégena, y a continuacién
se traslada la descarga a una extrusora de doble hélice sincronizada, en la que se elimina en primer lugar agua
residual, asi como agua de la policondensacion mediante orificios de desgasificado.

Como &cidos dicarboxilicos se citan los habituales acidos dicarboxilicos, siendo preferente acido adipico. Como
diamina se cita preferentemente hexametilendiamina, ademas de otras diaminas. De modo especialmente preferente
se emplea adipato de hexametilendiamonio (sal AH).

La EP-A-0 667 367 se refiere a masas de moldeo de copoliamida parcialmente aromaticas con cristalinidad elevada.
Las masas de moldeo de poliamida estan constituidas por acidos dicarboxilicos de diaminas, y contienen &cido
tereftalico, acido isoftalico, hexametilendiamina y diaminas alifaticas ciclicas como componentes basicos. Se
obtienen continuamente mediante paso a través de un evaporador de tubos con separador post-conectado.

La EP-A-0 693 515 se refiere a un procedimiento para la obtenciéon de condensados previos de poliamidas
parcialmente cristalinas o amorfas, elaborables como termoplasticos, parcialmente aromaticas, obteniéndose en
primer lugar sales a partir de las diaminas y &cidos dicarboxilicos, que se transforman a continuacién en un
autoclave con condensacion subsiguiente.

En la obtencién discontinua de copoliamidas parcialmente aromaticas se llega faciimente a una obturacion de la
caldera debida a depésitos, para cuya eliminacion se debe detener la instalacion. Ademas, por regla general no se
obtiene un producto homogéneo.

Por lo tanto, existe demanda de un procedimiento para la obtencién de copoliamidas parcialmente aromaticas, en las
que se pueda evitar la formacion de depésito de la caldera o aparatos de obtencion, y sean accesibles productos
homogéneos.

Es tarea de la presente invencion la puesta a disposicion de un procedimiento para la obtenciéon continua de
copoliamidas parcialmente aromaticas, que trabaja con tiempos de residencia reducidos y permite una viscosidad
elevada de copoliamidas. Ademéas sera accesible un producto lo mas homogéneo posible, y se evitar4d una
contaminacion de las instalaciones.

Segun la invencion, el problema se soluciona mediante un procedimiento para la obtencion de una poliamida a base
de acidos dicarboxilicos y diaminas en una extrusora, caracterizado porque se calienta una mezcla de monémeros
sélida constituida por un 50 % en moles de mezcla de &cidos dicarboxilicos constituida por un 60 a un 88 % en peso
de &acido tereftalico, y un 12 a un 40 % en peso de &cido isoftalico, en la que también hasta un 20 % en peso de
mezcla de acidos dicarboxilicos puede estar substituido por otros acidos dicarboxilicos, y un 50 % en moles de
hexametilendiamina, que puede estar substituida por otras diaminas con 2 a 30 4tomos de carbono hasta en un 20
% en peso, en una extrusora de doble hélice sincronizada durante un tiempo de residencia de 10 segundos hasta 30
minutos, a una temperatura en el intervalo de 150 a 400°C bajo eliminacién de vapor de agua, y en caso dado
diaminas, mediante orificios de desgasificado.

Segun la invencion se descubrio que se pueden obtener poliamidas parcialmente cristalinas y parcialmente
arométicas de modo ventajoso en una extrusora, calentandose y haciéndose reaccionar una mezcla sélida de
monomeros de partida (por regla general en forma de sal). Mediante el empleo de una extrusora se alcanza un
tiempo de residencia breve, de modo que se puede impedir, o bien reducir eficazmente la formacién de productos
secundarios. Ademas, la extrusora permite también la obtencion de copoliamidas con viscosidad elevada, sin llegar
a la formacién de depdsitos 0 una obturacion de la instalacion.

El procedimiento segun la invencion parte de una mezcla sélida, que contiene una mezcla de mondémeros. La
mezcla sdélida puede contener otras substancias de contenido, como fibras, cargas, colorantes o substancias
auxiliares. Tipicamente, la mezcla de mondmeros se presenta en forma salina, eliminandose lo mas completamente
posible el agua producida en la formacion de sal antes de la reaccion en la extrusora. El agua residual remanente se
puede eliminar en la extrusora mediante orificios de desgasificacion. Contenidos en agua tipicos para una mezcla de
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mondémeros sélida se sitdan en el intervalo de un 5 a un 30 % en peso, preferentemente un 10 a un 20 % en peso de
mezcla de monémeros.

La mezcla de mondmeros esta constituida por un 50 % en moles de mezcla de acidos dicarboxilicos y un 50 % en
moles de diamina o mezcla de diaminas. La mezcla de acidos dicarboxilicos esta constituida por un 60 a un 88 % en
peso de acido tereftalico y un 12 a un 40 % en peso de acido isoftalico. Preferentemente se presenta un 64 a un 80
% en peso, en especial un 64 a un 76 % en peso de acido tereftalico, y corresponde de modo preferente a un 20
hasta un 36 % en peso, y en especial un 24 a un 36 % en peso de acido isoftalico. Ademas, también hasta un 20 %
en peso de mezcla de acidos dicarboxilicos puede estar substituido por otros acidos dicarboxilicos. Preferentemente,
esto es un 0 a un 10 % en peso, especial un 0 a un 5 % en peso. En tanto una parte de mezcla de acidos
dicarboxilicos esta substituida por otros acidos dicarboxilicos, el limite inferior de otros componentes se sitla
preferentemente en un 0,5 % en peso, en especial en un 1 % en peso. Otros acidos dicarboxilicos apropiados son, a
modo de ejemplo, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido acelaico y acido sebécico, asi como acido 7-
sulfoisoftélico.

Como componente de diamina se emplea hexametilendiamina, que puede estar substituida hasta en un 20 % en
peso por otras diaminas con 2 a 30 atomos de carbono. Preferentemente esta substituido un 0 a un 10 % en peso,
en especial un 0 a un 5 % en peso de hexametilendiamina, por otras diaminas con 2 a 30 atomos de carbono. En
tanto se presenten otras diaminas con 2 a 30 atomos de carbono, su cantidad minima asciende preferentemente a
un 0,5 % en peso, en especial al menos un 1 % en peso. Otras diaminas apropiadas son, a modo de ejemplo,
tetrametilendiamina, octametilendiamina, decametilendiamina y dodecametilendiamina, asi como m-xililendiamina,
bis-(4-aminofenil)metano, bis-(4-aminometil)-2,2-propano y bis-(4-aminociclohexil)metano, o mezclas de los mismos.

Como diamina adicional se emplea preferentemente bis(4-aminociclohexil)metano, que es obtenible bajo la
denominacién Dicycan de BASF AG.

Preferentemente, ademas de acido tereftalico, acido isoftdlico y hexametilendiamina no se emplean otros acidos
dicarboxilicos o diaminas.

Segun la invencion, la reaccion se lleva a cabo en una extrusora sincronizada, que presenta orificios de
desgasificado. Extrusoras apropiadas son conocidas por el especialista, y se describen, a modo de ejemplo, en la
DE-A-195 14 145.

El tiempo de residencia en la extrusora asciende a 10 segundos hasta 30 minutos, preferentemente 10 segundos a
20 minutos, en especial 30 segundos a 5 minutos.

La reaccion se efectla a una temperatura en el intervalo de 150 a 400°C, preferentemente 200 a 330°C. La
temperatura puede ascender especialmente a 250 hasta 330°C, en especial 260 a 330°C.

La presion en la extrusora se ajusta por si misma, y ademas se ajusta también a través de la fraccion de vapor de
agua y diamina eliminados a través de los orificios de desgasificado.

Preferentemente se condensan al menos parcialmente la diamina eliminada a través de los orificios de desgasificado
y agua, y la diamina obtenida de este modo se devuelve a la extrusora. A modo de ejemplo, las descargas de los
orificios de desgasificado se pueden reunir y separar en una columna, extrayéndose vapor de agua a través de la
cabeza, mientras que en la cola se esclusa y se devuelve a la extrusora un condensado de diamina/agua.

Segun la invencién es posible llevar a cabo una mezcla con fibras, cargas, colorantes o substancias auxiliares
directamente en la extrusora. A tal efecto, las fibras, cargas, colorantes, substancias auxiliares o sus mezclas se
alimentan directamente a la extrusora, adicionalmente a la mezcla de mondmeros. De este modo se pueden evitar
pasos de elaboracion adicionales.

A la extrusion segun la invencion pueden seguir otros pasos de elaboracion, como una condensacion subsiguiente
en fase sdlida, y un paso de granulado. Estos procedimientos son conocidos en si, y se describen, a modo de
ejemplo, en la literatura indicada al inicio.

Se indican fibras y cargas como componente (B), a modo de ejemplo, en la EP-A-0 667 367. Para la obtencion de
mezclas de poliamida es posible afiadir también, a modo de ejemplo, polimeros elasticos tipo caucho. Estos se
describen en la EP-A-0 667 367 como componente (C).

En la EP-A-0 667 367 se describen también aditivos habituales, como estabilizantes e inhibidores de oxidacion,
agentes contra descomposicion térmica, descomposicion por luz ultravioleta, agentes deslizantes y desmoldeantes,
colorantes, pigmentos y plastificantes. Las poliamidas obtenidas segun la invencion tienen preferentemente una
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temperatura de transicion vitrea en el intervalo de 110 a 150°C, y una temperatura de fusion en el intervalo de 280 a
320°C. Preferentemente presentan una cristalinidad de mas de un 20 %, y no son transparentes.

La obtencién de la mezcla de monémeros se puede efectuar, a modo de ejemplo, mediante secado de disoluciones
de monémeros acuosas, mediante precipitacion con reduccién de la temperatura, o0 mediante desgasificado de una
parte de agua, o mediante mezclado de sales separadas.

La invencion se explica mas detalladamente mediante los siguientes ejemplos.

Ejemplos

Ejemplo 1

Se mezclaron con 368,57 g de agua 196,07 g de disolucion de hexametilendiamina (HMD) (al 69,8 % en agua,
BASF), 9,78 g de Dicycan (BASF), 141,58 g de acido tereftalico, 61,78 g de acido isoftalico (Lonza) en un depdsito

de material sintético a 90°C.

La disolucién obtenida se vertié finalmente en una cubeta de aluminio y se enfrié a 50°C. Al alcanzar 40°C se secé la
sal hiumeda bajo vacio (corriente de N2) a 40°C durante una noche.

La sal se extrusiono en una extrusora midi DSM a 330°C de temperatura externa y 80 rpm (bypass cerrado).
Los valores de Tm, Tg, TkB, dH, VZ se midieron a continuacion para la copoliamida obtenida.

Ejemplos 2a5

Se repiti6 el ejemplo 1, con la diferencia de que la fusion de polimero no se descargd inmediatamente.

El bypass se abrié durante un cierto tiempo (= tiempo de residencia), después se descargo el polimero.

Ejemplo | Tiempo de residencia [min] vz AEG Tg2[°C] | Tmz[°C] Tks [°C] | dH2[°C]
[ml/g] [mmol/g]

1 0 9,6 651 114 305 289 45

2 1 19 139 124 307/322 291 50

3 3 24 39 124 309/327 291 44

4 6 27,7 35 125 311/326 290 52

5 20 29,7 38 125 305/322 290 68

El VZ relativo reducido se puede explicar por una pérdida de HMD. Se pueden conseguir facilmente VZ mas
elevados mediante adicién de HMD o reciclado de los vapores.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencién de una poliamida a base de acidos dicarboxilicos y diaminas en una extrusora,
caracterizado porque se calienta una mezcla de monémeros solida constituida por un 50 % en moles de mezcla de
acidos dicarboxilicos constituida por un 60 a un 88 % en peso de acido tereftalico, y un 12 a un 40 % en peso de
acido isoftalico, en la que también hasta un 20 % en peso de mezcla de acidos dicarboxilicos puede estar substituido
por otros acidos dicarboxilicos, y un 50 % en moles de hexametilendiamina, que puede estar substituida por otras
diaminas con 2 a 30 atomos de carbono hasta en un 20 % en peso, en una extrusora de doble hélice sincronizada
durante un tiempo de residencia de 10 segundos hasta 30 minutos, a una temperatura en el intervalo de 150 a
400°C bajo eliminacion de vapor de agua, y en caso dado diaminas, mediante orificios de desgasificado.

2.- Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque se calienta a una temperatura en el intervalo de
200°C a 330°C.

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque se condensa al menos parcialmente diamina y
agua descargada por los orificios de desgasificado, y la diamina obtenida de este modo se devuelve a la extrusora.

4.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el tiempo de residencia asciende a
30 segundos hasta 5 minutos.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque adicionalmente a la mezcla de
mondémeros se afladen directamente a la extrusora fibras, cargas, colorantes, substancias auxiliares o sus mezclas,
para el mezclado.

6.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque a la extrusién siguen una
condensacion subsiguiente en fase sélida y un paso de granulado.

7.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la mezcla de acidos dicarboxilicos
esta constituida por un 64 a un 80 % en peso de acido tereftdlico y un 20 a un 36 % en peso de &cido isoftalico,
pudiendo estar substituido un 0 a un 50 % en peso de mezcla de acidos dicarboxilicos por otros acidos
dicarboxilicos.
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