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DESCRIPCION
Método para la produccién de poliamida
Campo de la invencion

[0001] La presente invencion se refiere a un método para la produccion de poliamida mediante la policondensacion
directa de un componente diamina que contiene un 70% en moles o superior de p-xililendiamina y un componente
acido dicarboxilico que contiene un 70% en moles o superior de un acido dicarboxilico alifatico que tiene entre 6y 18
atomos de carbono.

Antecedentes de la invencion

[0002] En general, en la produccion de poliamida a partir de un acido dicarboxilico y una diamina, una solucion
acuosa de una sal de un acido dicarboxilico y una diamina (la denominada sal de nailon) se somete a
policondensacién manteniendo la temperatura a la temperatura de formacién de la poliamida mientras se retira el
agua (disolvente) por destilacion a presion. Este método de produccién requiere una gran cantidad de calor para
retirar el agua utilizada como disolvente del sistema de reaccién y un tiempo de reaccién extremadamente
prolongado. Ademas, el rendimiento de la poliamida en cada reaccion discontinua es bajo, lo que hace que sea
econémicamente poco rentable. Por otra parte, puesto que la superficie superior del liquido se encuentra en su
mayoria en movimiento durante la reaccion, el polimero se adhiere a la pared interna del recipiente de reaccion. El
polimero adherido se sobrecalienta parcialmente produciendo su probable degradacién. Por tanto, ain existen
muchas desventajas en la produccion de productos uniformes y con una buena calidad mediante los métodos
conocidos de forma convencional.

[0003] Para eliminar estas desventajas, los Documentos de Patente 1y 2 proponen una polimerizacion directa de
una sal de nailon de un acido dicarboxilico y una diamina en una atmésfera inerte. No obstante, el método propuesto
no puede ser un método eficiente, debido a que es necesario un proceso adicional de aislamiento y purificacion de la
sal de nailon. El Documento de Patente 3 propone mezclar directamente una diamina y un acido dicarboxilico y a
continuacion someter la mezcla a policondensacién a presion. No obstante, este método requiere de un reactor caro
de agitacion horizontal. EI Documento de Patente 4 propone una mezcla de una diamina fundida que contiene entre
el 2y el 30% en peso de agua con un acido dicarboxilico fundido y someter la mezcla a policondensacion a presion
atmosférica a 220 °C o inferior. No obstante, este método no puede ser un método eficiente en comparacion con la
polimerizacion directa de una diamina y un acido dicarboxilico sin la utilizacién de agua como disolvente, debido a
que la retirada de agua por destilacion requiere tiempo y calor.

[0004] Los Documentos de Patente 5 y 6 proponen una policondensacion directa de una diamina y un acido
dicarboxilico a presién atmosférica sin la utilizacion de disolvente. En el método propuesto, se obtiene una poliamida
al afiadir una diamina a un acido dicarboxilico fundido mientras se incrementa la temperatura del sistema de
reaccion y por ultimo se prosigue con la polimerizacién en estado fundido a una temperatura igual o superior al punto
de fusion del polimero. No obstante, si el punto de ebullicién del componente diamina es inferior al punto de fusion
del polimero producido, el componente diamina afiadido se evapora y una gran cantidad del componente diamina es
destilado del sistema de reaccioén. Por tanto, la relacion molar (diamina/acido dicarboxilico) de la poliamida producida
es extremadamente inferior a 1, lo que hace dificil obtener una poliamida que tenga el peso molecular previsto. Si el
punto de ebullicion del componente diamina es inferior al punto de fusién de la poliamida producida, la cantidad de
diamina destilada del sistema de reaccién se puede reducir al utilizar un condensador parcial. No obstante, la
temperatura del sistema de reaccion se reduce por la gran cantidad de la diamina que se recupera del condensador
parcial hacia el sistema de reaccién. Por tanto, es necesaria una cantidad adicional de calor para mantener el
sistema de reaccion a la temperatura de formacioén de la poliamida, lo que hace que la €ficiencia de este método sea
baja.

[0005] EI Documento de Patente 7 propone un método de produccion de una poliamida mediante la
policondensacion directa de una diamina y un acido carboxilico a presién. En el método propuesto, la produccion de
poliamida se lleva a cabo a una temperatura superior al punto de ebulliciéon de la diamina mediante la presurizacion
del sistema de reaccion. El método propuesto, la diamina se afiade gota a gota en dos fases, y se impide que el
componente diamina se escape del sistema de reaccién mediante la destilacién en la ultima fase de la reaccién al
enlentecer la adicion gota a gota en la segunda fase. No obstante, la variacion de la velocidad de goteo en el
transcurso de la sintesis complica la operacién. Ademas, puesto que no es evidente como determinar la velocidad
de goteo en la segunda fase, el método propuesto aun acarrea el inconveniente de que la diamina es destilada del
sistema de reaccion y la relacion molar (diamina/acido dicarboxilico) de la poliamida producida es extremadamente
inferior a 1.

[0006]

Documento de Patente 1: JP 35-15700B
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Documento de Patente 2: JP43-2287413
Documento de Patente 3: US 2.840.547
Documento de Patente 4: JP48-12390A
Documento de Patente 5: JP58-111829A
Documento de Patente 6: JP1-14925B
Documento de Patente 7: JP2003-327691A

Descripcion de la invenciéon

[0007] Un objeto de la invencién es resolver los problemas previos de la técnica anterior y proporcionar un método
sencillo para la produccion de poliamida mediante la policondensacion directa de un componente diamina que
contiene un 70% en moles o superior de p-xililendiamina y un componente acido dicarboxilico sin la utilizacion de un
disolvente, tal como agua.

[0008] Como consecuencia de una investigacion exhaustiva sobre el método para producir econdmicamente la
poliamida en un corto periodo de tiempo mediante la policondensacion directa de un componente diamina y un
componente acido dicarboxilico, los inventores han comprobado que la poliamida se produce facilmente al afiadir el
componente diamina a un componente acido dicarboxilico fundido al tiempo que se mantiene el sistema de reaccién
en estado fundido a presion y al reducir la presion a presion atmosférica después de la adicion del componente
diamina.

[0009] En concreto, la presente invencion se refiere a un método para la producciéon de poliamida mediante una
policondensacion directa de un componente diamina y un componente acido dicarboxilico, que incluye una etapa de
adicién de un componente diamina que contiene un 70% en moles o superior de p-xililendiamina a un componente
acido dicarboxilico que contiene un 70% en moles o superior de acido dicarboxilico alifatico de cadena lineal que se
mantiene en estado fundido mediante calentamient hasta su punto de fusién o superior al tiempo que se mantiene
una mezcla de reaccion en estado fundido a presion; y una etapa para reducir la presion del sistema de reaccion
hasta presién atmosférica durante 50 minutos o superior a una velocidad de reduccién de la presiéon de 1,0 MPa/h o
inferior después de la adicién del componente diamina.

[0010] EI método para la produccion de poliamida de la presente invencion tiene los siguientes efectos.

(1) Puesto que no se utiliza una solucion acuosa de la sal de nailon como material de partida, no es necesaria la
etapa de retirada del agua como disolvente y el tiempo de reaccidn se acorta enormemente.

(2) Puesto que no se utiliza agua como disolvente, se pueden incrementar la cantidad de carga inicial y el
rendimiento.

(3) Puesto que no se utiliza una solucion acuosa de la sal de nailon como material de partida, se evita la
espumacion y solidificacion de la poliamida que se pueden producir durante la retirada de una gran cantidad de
agua, y se ahorra la energia necesaria para retirar el agua utilizada como disolvente.

(4) Puesto que el equilibrio molar de la carga inicial se reproduce de manera exacta en la poliamida producida, el
control del equilibrio molar, es decir, el control del grado de polimerizacion es extremadamente sencillo.

(5) Puesto que no se utiliza una solucién acuosa de la sal de nailon como material de partida, el recipiente de
reaccion a utilizar puede ser menos resistente a la presion en comparacion con el recipiente de reaccion utilizado de
forma convencional en una polimerizacién presurizada en estado fundido.

(6) Puesto que no es necesario variar la velocidad de adicién de la diamina en las dos fases y ésta se puede
mantener constante, el aparato y la operacion son sencillos.

Mejor modo para llevar a cabo la invencion

[0011] EI componente acido dicarboxilico utilizado como material de partida en la invencién contiene al menos un
tipo de acido dicarboxilico alifatico de cadena lineal que tiene entre 6 y 18 atomos de carbono en una cantidad de un
70% en moles o superior, preferentemente de un 80% en moles o superior, aun mas preferentemente de un 90% en
moles o superior (cada uno que incluye el 100%). El acido dicarboxilico alifatico de cadena lineal que tiene entre 6 y
18 atomos de carbono puede ser al menos un tipo de acido dicarboxilico seleccionado entre acidos a,w-
dicarboxilicos alifaticos de cadena lineal, tal como acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido azelaico,
acido sebacico, acido undecanodioico, y acido dodecanodioico, siendo preferido al menos uno del acido adipico,
acido azelaico, acido sebacico, acido undecanodioico, y acido dodecanodioico, siendo mas preferido al menos uno
del acido adipico, acido azelaico, y acido sebacico, y siendo aun mas preferido el acido sebacico.

[0012] Otros acidos dicarboxilicos utilizables en una cantidad inferior a un 30% en moles pueden incluir acidos
3
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a,w-dicarboxilicos alifaticos de cadena lineal que tienen 5 atomos de carbono o inferior, tales como acido succinico y
acido glutarico; acidos dicarboxilicos aromaticos, tales como acido tereftalico, acido isoftalico, acido 2,6-
naftalendicarboxilico, y acido 4,4'-bifenildicarboxilico; y acidos dicarboxilicos aliciclicos, tales como acido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico, acido 1,3-ciclohexanodicarboxilico, acido decalindicarboxilico, y acido tetralindicarboxilico.

[0013] EI componente diamina utilizado como material de partida en la invencién contiene p-xillendiamina
preferentemente en una cantidad de un 70% en moles o superior, mas preferentemente de un 80% enmoles o
superior, y aun mas preferentemente de un 90% en moles o superior (cada uno que incluye el 100%). Otra diamina
distinta de la p-xillendiamina utilizable en una cantidad inferior al 30% en moles puede ser al menos un tipo de
diamina seleccionada del grupo que consiste en diaminas alifaticas, tales como tetrametilendiamina,
pentametilendiamina, hexametilendiamina, octametilendiamina, y nonametilendiamina; diaminas que tienen un anillo
aromatico, tales como p-fenilendiamina y m-xillendiamina; y diaminas aliciclicas, tales como 1,3-
bis(aminometil)ciclohexano y 1,4-bis(aminometil)ciclohexano.

[0014] Antes de la policondensacion, el componente acido dicarboxilico se carga en un recipiente de reaccion y se
mantiene en su interior en estado fundido. Un componente acido dicarboxilico sélido se puede cargar en el
recipiente de reaccién y a continuacion se puede llevar a estado fundido al calentarlo hasta su punto de fusién o
superior. De manera alternativa, en el recipiente de reaccion se puede cargar un componente acido dicarboxilico
fundido.

[0015] EI componente acido dicarboxilico se lleva a estado fundido cuando se calienta hasta su punto de fusion o
superior y la policondensacion se puede iniciar al afiadir el componente diamina. Para proseguir de forma sustancial
con la amidacion, la temperatura del sistema de reaccién se incrementa preferentemente hasta 160 °C o superior y
mas preferentemente de 160 a 200 °C. Aun mas preferentemente, la temperatura se fija para que la oligoamida y/o
intermedio de la poliamida pase a estado fundido, manteniendo asi todo el sistema de reaccién en un estado fluido
uniforme. La temperatura a fijar para mantener de esta forma todo el sistema de reaccién en estado fluido uniforme
se puede determinar de antemano mediante analisis DSC, etc. sobre una mezcla del componente acido dicarboxilico
y el componente diamina en una relacién molar determinada.

[0016] Para producir una poliamida menos coloreada mediante el método de la invencion, se prefiere la sustitucion
suficiente de la atmdsfera interna del recipiente de reaccion con un gas inerte antes de cargar el componente acido
dicarboxilico en el recipiente de reaccion. Como se ha mencionado anteriormente, un componente acido
dicarboxilico solido cargado en un recipiente de reacciéon se puede llevar a estado fundido al calentarlo hasta su
punto de fusion o superior, o de manera alternativa, en el recipiente de reaccioén se puede cargar un componente
acido dicarboxilico fundido. Si un componente acido dicarboxilico sélido se funde en un recipiente de reaccion, la
atmosfera interna del recipiente de reaccion preferentemente se sustituye con un gas inerte antes de la fusion. Si se
carga un componente acido dicarboxilico fundido en un recipiente de reaccion, la atmésfera interna del recipiente de
reaccion preferentemente se sustituye con un gas inerte antes de la carga.

[0017] EI componente diamina se afiade a presion al componente acido dicarboxilico fundido en un recipiente de
reaccion mientras se agita. Durante la adicion del componente diamina, la mezcla de reacciéon se mantiene a una
temperatura predeterminada para asi mantenerla en estado fundido. EI componente diamina se afade al
componente acido dicarboxilico fundido de forma continua o de forma intermitente. Durante la adicién, la mezcla de
reaccion se mantiene en estado fundido al incrementar secuencialmente la temperatura de la mezcla de reaccion. El
punto de fusién de la mezcla de reaccion se puede confirmar de forma conveniente midiendo por DSC. La
temperatura de la mezcla de reaccion se controla preferentemente dentro de un intervalo entre el punto de fusion de
la mezcla de reaccion y el punto de fusion de la mezcla de reaccion + 20 °C. Si la temperatura de la mezcla de
reaccion es la de su punto de fusién o superior, se previene la solidificacién de la mezcla de reaccién en el recipiente
de reaccion. Si la temperatura de la mezcla de reacciéon es la de su punto de fusién + 20 °C o inferior, se evita la
degradacion de la mezcla de reaccion. En el momento en que se ha completado la adicién del componente diamina,
se prefiere hacer que la temperatura de la mezcla de reaccion sea igual o superior al punto de fusién de la poliamida
producida, mientras se mantiene la mezcla de reaccién en estado fundido.

[0018] La velocidad de adicién del componente diamina se selecciona para asi mantener el sistema de reaccion a
una temperatura predeterminada, en concreto, una temperatura suficiente para mantener el sistema de reaccioén en
estado fundido uniforme, al tiempo que se considera la generacion de calor de la amidacion, el calor consumido por
la destilacion del agua liberada por la policondensacion, el calor suministrado por un medio de calentamiento a
través de la pared del recipiente de reaccion, y la estructura del medio para la separacion del agua liberada por la
policondensacion y los materiales de partida (componente diamina y componente acido dicarboxilico). En la
presente invencion no es necesario variar la velocidad de adicion en dos fases y ésta puede ser constante. El tiempo
necesario para afadir el componente diamina varia segun el tamafio del recipiente de reaccién y por lo general es
de 0,5 a 5 h. En el transcurso de la adicion, el agua liberada a medida que se produce la policondensacioén se destila
del sistema de reaccion. Los materiales de partida dispersos o evaporados se separan del agua liberada por la
policondensacion y se devuelven al sistema de reaccion. Para la separacion de los materiales de partida y el agua
liberada por la policondensacion preferentemente se utiliza un condensador parcial. El agua liberada por la
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policondensacioén preferentemente se destila del sistema de reaccion mediante un condensador total.

[0019] Puesto que el punto de fusion de la poliamida producida esta préximo al punto de ebullicion de la p-
xililendiamina a presién atmosférica, en el método de produccién de la invencién la adicién del componente diamina
se lleva a cabo a presién. La presion interna del recipiente de reaccion durante la adicién del componente diamina
preferentemente se fija a un nivel al cual el punto de ebullicién de la p-xililendiamina es superior en 20 °C o superior
al punto de fusion de la poliamida producida, y mas preferentemente se fija a un nivel al cual el punto de ebullicién
de la p-xililendiamina es superior en 20 °C o superior al punto de fusion de la poliamida producida, e igual o inferior a
350 °C. La presion necesaria varia dependiendo del tipo de componente acido dicarboxilico a utilizar y el tipo de
componente diamina distinto de la p-xililendiamina a utilizar opcionalmente, y preferentemente es de 0,1 a 0,6 MPa y
mas preferentemente de 0,2 a 0,5 MPa. El recipiente de reacciéon se puede presurizar con un gas inerte, tal como
nitrégeno, o el agua liberada durante la policondensacion.

[0020] Se recomienda regular la presion interna del recipiente de reaccion dentro del intervalo anterior después de
cargar el componente acido dicarboxilico en el recipiente de reaccion y antes de que la temperatura del sistema de
reaccion alcance (punto de ebullicion del componente diamina a presion atmosférica) -10 °C, preferentemente
después de cargar el componente acido dicarboxilico en el recipiente de reaccion y antes de que la temperatura del
sistema de reaccion alcance (punto de ebullicion del componente diamina a presion atmosférica) -20 °C. Después de
regular la presion interna del recipiente de reaccion dentro del intervalo anterior, se inicia la adicion del componente
diamina. Al comenzar la adicién del componente diamina cuando la presién interna del recipiente de reaccién es de
0,1 MPa o superior y la temperatura del sistema de reaccion es (punto de ebullicion del componente diamina a
presion atmosférica) de -10 °C o inferior, se previene la evaporacion violenta del componente diamina afiadido gota
a gota, previniendo asi adicionalmente el incremento de la cantidad del componente diamina que se escapa del
sistema de reaccion. Por tanto, la cantidad del componente diamina en el sistema de reaccién no se reduce y se
obtiene una poliamida que tiene una relacién molar deseada. La cantidad del componente diamina que se escapa
del sistema de reaccién también se puede reducir mediante un condensador parcial sin controlar la adicion del
componente diamina, como se ha mencionado anteriormente. No obstante, una gran cantidad del componente
diamina devuelto al sistema de reaccion desde un condensador parcial reduce la temperatura del sistema de
reaccion, por lo que esto requiere la adicion de una cantidad de calor para mantener el sistema de reaccién en
estado fundido. Por tanto, el método de utilizar Unicamente un condensador parcial no puede ser un método
eficiente.

[0021] En la presente invencion, la presion interna del recipiente de reaccidon se reduce a presion atmosférica
(preferentemente de 0,095 a 0,107 MPa) después de completar la adicion del componente diamina. A pesar de que
el intervalo que abarca desde que se ha completado la adicién hasta el comienzo de la caida de la presién no esta
limitado en particular, la caida de la presion preferentemente se inicia en los 30 minutos siguientes a la adicion gota
a gota, en vista de la reduccion del tiempo necesario para la produccion de la poliamida. La velocidad de caida de la
presion se selecciona de manera que la diamina sin reaccionar no es destilada del sistema de reaccion junto con el
agua durante la caida de la presion. Aunque depende del tamario del recipiente de reaccion y de la presion en el
momento en el que se afade el componente diamina, el tiempo necesario para completar la adiciéon gota a gota
hasta el final de la caida de la presiéon (el tiempo en el que la presion alcanza la presién atmosférica) es
preferentemente de 50 minutos o superior y mas preferentemente de 50 a 100 minutos. Se recomienda que la
velocidad de caida de la presion sea de 1,0 MPa/h o inferior y preferentemente de 0,1 a 1,0 MPa/h. Si la velocidad
de caida de la presion es superior a 1,0 MPa/h o la presiéon se reduce hasta presion atmosférica en menos de 50
minutos después de que se haya completado la adiciéon, el componente diamina sin reaccionar es destilado del
sistema de reaccion haciendo dificil producir poliamida que tenga un peso molecular uniforme con una buena
reproducibilidad. No es preferida una velocidad de caida de la presion inferior a 0,1 MPa/h, debido a que es
necesario un periodo mas prolongado para producir la poliamida y la poliamida producida se degrada térmicamente
debido a un tiempo de caida de la presién mas prolongado.

[0022] La policondensacion se puede detener en el momento en el que la caida de la presion alcance la presion
atmosférica o se puede detener después de proseguir con la policondensacion durante un periodo de tiempo
predeterminado a presion atmosférica y/o presion reducida. La policondensacion se puede proseguir
preferentemente en 120 minutos a una temperatura a la que la poliamida producida no solidifica, por ejemplo, desde
el punto de fusién de la poliamida producida al punto de fusion + 30 °C.

[0023] Al igual que el método conocido de la solucién acuosa a presion, en el método de produccion de la
invencion tampoco se puede prevenir completamente el escape y difusién de los componentes de la mezcla de
reaccion, en particular del componente diamina, hacia el exterior del sistema de reaccién. Por tanto, el aparato de
reaccion para la policondensacion preferentemente esta equipado con un condensador parcial. La temperatura del
condensador parcial preferentemente esta entre el punto de ebullicion del agua a la presién interna del recipiente de
reaccion que es constante y controlada y el punto de ebullicion + 50 °C. Mediante el condensador parcial, se
previene eficazmente la destilacion del sistema de reacciéon de los componentes de la mezcla de reaccién, en
particular del componente diamina, durante la reaccion, permitiendo asi que el equilibrio molar de la carga inicial se
reproduzca exactamente en el equilibrio molar de la poliamida. Por tanto, el grado de polimerizacidon se controla de
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forma extremadamente sencilla para permitir la produccion de la poliamida que tenga un peso molecular similar.
Cuando se produce una poliamida que tiene un peso molecular elevado mediante el método de produccién de la
invencion al tiempo que se regula la relacion molar del componente diamina al componente acido dicarboxilico
proximo a 1, preferentemente entre 0,990 y 1,010, se obtiene una poliamida con una baja dispersion del peso
molecular.

Ejemplos

[0024] La presente invencion se describira con mas detalle en referencia a los siguientes ejemplos y ejemplos
comparativos. Las mediciones para la evaluacion se realizaron mediante los siguientes métodos.

[0025] (1) Concentracion de grupos amino terminal (peqg/g)

Una cantidad de poliamida pesada con precision se disolvié completamente en una solucién de fenol/etanol = 4/1
(en volumen) de 20 a 30 °C con agitacion. La solucion obtenida de esta forma se sometié a valoracion por
neutralizacion con acido clorhidrico 0,1 mol/l para determinar la concentracion de grupos amino terminal.

[0026] (2) Concentracion de grupos carboxilo terminal (ueqg/g)

Una cantidad de poliamida pesada con precisién se disolvié completamente en alcohol bencilico en atmésfera de
nitrégeno de 160 a 180 °C con agitacion. La solucién obtenida de esta forma se enfri6 a 80 °C en corriente de
nitrégeno y se afadieron 10 cm® de metanol con agitacion. La solucion obtenida de esta forma se sometio a
valoracién por neutralizaciéon con una solucién acuosa de hidréxido sédico 0,1 mol/l para determinar la concentraciéon
de grupos carboxilo terminal.

[0027] (3) Cromatografia de exclusion molecular (GPC)

Se analizé una solucién de 10 mg de poliamida en 10 g de hexafluoroisopropanol (HFIP) mediante GPC utilizando el
sistema "Shodex GPC SISTEM-11" fabricado por Showa Denko KK.

Condiciones de medicion

Columna de medicion (x 2): columna de GPC convencional HFIP-806M fabricada por Showa Denko KK (tamafio de
columna: 300 x 8,0 mm de DI)

Columna de referencia (x 2): HFIP-800

Temperatura de la columna: 40 °C

Caudal: 1,0 ml/min

Se utiliz6 PMMA como muestra patrén. Los datos obtenidos se procesaron mediante SIC-480II fabricado por Showa
Denko KK para obtener el peso molecular medio en numero (Mn) y el peso molecular medio en peso (Mw). El grado
de dispersion (Mw/Mn) se calcula a partir de la siguiente ecuacion:

Grado de dispersion = (peso molecular medio en peso)/(peso molecular medio en nimero)
[0028] (4) Punto de fusion

Medido en corriente de nitrégeno a una velocidad de incremento de la temperatura de 10 ° C/min utilizando DSC
(DSC-50 Type) fabricado por Shimadzu Corporation.

[0029] EJEMPLO 1

En un recipiente de reaccion de 10 | con camisa (resistencia a la presion: 2,5 MPa) equipado con un dispositivo de
agitacion, un condensador parcial, un refrigerante, un recipiente de goteo y un tubo de entrada de nitrégeno
gaseoso, se cargaron 2,140 kg (10,58 mol) de acido sebacico. Después de purgar el recipiente de reaccion
suficientemente con nitrégeno, la presion se incrementd hasta 0,3 MPa mediante nitrégeno y la temperatura se
incrementé hasta 160 °C para fundir de manera uniforme el acido sebacico. En el recipiente de reaccion, se
afiadieron gota a gota 1,433 kg (10,60 mol) de p-xililendiamina (punto de ebullicion = 274 °C a presién atmosférica)
durante 170 minutos al tiempo que se agitaba el contenido. Durante la adicion, la temperatura interna se incrementé
de forma continua desde 160 °C hasta 283 °C. En la etapa de goteo, la presidon se mantuvo a 0,5 MPa y el agua
liberada por la condensacion se retir6é del sistema de reaccion mediante el condensador parcial y el refrigerante. La
temperatura del condensador parcial se regulé entre 148 y 152 °C. Después de la adicién gota a gota de la p-
xililendiamina, la presion se redujo hasta presién atmosférica a una velocidad de 0,2 MPa/h en 120 minutos. Durante
la caida de la presion, la temperatura interna se incrementé hasta 303 °C. A continuacién, se prosiguidé con la
reaccion durante 30 minutos mas a 0,082 MPa. El tiempo total de reacciéon desde el comienzo del goteo de la p-
xililendiamina fue de 320 minutos. No se aprecioé nada de solidificacion y precipitacion del oligdmero o la poliamida
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durante todo el proceso de reaccion, y el sistema de reaccién se mantuvo en estado fundido uniforme desde el
comienzo hasta el final de la reaccion. El polimero obtenido tenia:

una concentracion de grupos amino terminal de 42 (peq/g),

una concentracion de grupos carboxilo terminal de 81 (peqg/g),

un peso molecular medio en nimero (Mn) de 14.900 por analisis GPC,
un peso molecular medio en peso (Mw) de 40.900 por analisis GPC,
un grado de dispersion (Mw/Mn) de 2,7, y

un punto de fusion de 289 °C.

[0030] EJEMPLO 2

En un recipiente de reaccion de 10 | con camisa (resistencia a la presion: 2,5 MPa) equipado con un dispositivo de
agitacion, un condensador parcial, un refrigerante, un recipiente de goteo y un tubo de entrada de nitrégeno
gaseoso, se cargaron 2,140 kg (10,58 mol) de acido sebacico. Después de purgar el recipiente de reaccion
suficientemente con nitrégeno, la presion se incrementd hasta 0,3 MPa mediante nitrégeno y la temperatura se
incrementé hasta 160 °C para fundir de manera uniforme el acido sebacico. En el recipiente de reaccion, se
afiadieron gota a gota 1,433 kg (10,60 mol) de p-xililendiamina (punto de ebullicion = 274 °C a presion atmosférica)
durante 170 minutos al tiempo que se agitaba el contenido. Durante la adicion, la temperatura interna se incrementé
de forma continua desde 160 °C hasta 283 °C. En la etapa de goteo, la presidon se mantuvo a 0,3 MPa y el agua
liberada por la condensacion se retir6é del sistema de reaccion mediante el condensador parcial y el refrigerante. La
temperatura del condensador parcial se regulé entre 148 y 152 °C. Después de la adicién gota a gota de la p-
xililendiamina, la presion se redujo hasta presion atmosférica a una velocidad de 0,15 MPa/h en 120 minutos.
Durante la caida de la presion, la temperatura interna se incremento hasta 303 °C. A continuacion, se prosiguio con
la reaccion durante 30 minutos mas a 0,082 MPa. El tiempo total de reaccion desde el comienzo del goteo de la p-
xililendiamina fue de 320 minutos. No se aprecioé nada de solidificacion y precipitacion del oligdmero o la poliamida
durante todo el proceso de reaccion, y el sistema de reaccién se mantuvo en estado fundido uniforme desde el
comienzo hasta el final de la reaccion. El polimero obtenido tenia:

una concentracion de grupos amino terminal de 37 (peq/g),

una concentracion de grupos carboxilo terminal de 94 (peqg/g),

un peso molecular medio en nimero (Mn) de 14.000 por analisis GPC,
un peso molecular medio en peso (Mw) de 37.600 por analisis GPC,
un grado de dispersion (Mw/Mn) de 2,7, y

un punto de fusién de 289 °C.

[0031] EJEMPLO COMPARATIVO 1

En un recipiente de reaccion de 10 L con camisa (resistencia a la presion: 2,5 MPa) equipado con un dispositivo de
agitacion, un condensador parcial, un refrigerante, un recipiente de goteo y un tubo de entrada de nitrégeno
gaseoso, se cargaron 2,140 kg (10,58 mol) de acido sebacico. Después de purgar el recipiente de reaccion
suficientemente con nitrégeno, la presion se incrementd hasta 0,3 MPa mediante nitrégeno y la temperatura se
incrementé hasta 160 °C para fundir de manera uniforme el acido sebacico. En el recipiente de reaccion, se
afiadieron gota a gota 1,433 kg (10,60 mol) de p-xililendiamina (punto de ebullicion = 274 °C a presién atmosférica)
durante 170 minutos al tiempo que se agitaba el contenido. Durante la adicion, la temperatura interna se incrementé
de forma continua desde 160 °C hasta 283 °C. En la etapa de goteo, la presidon se mantuvo a 0,5 MPa y el agua
liberada por la condensacion se retir6é del sistema de reaccion mediante el condensador parcial y el refrigerante. La
temperatura del condensador parcial se regulé entre 148 y 152 °C. Después de la adicién gota a gota de la p-
xililendiamina, la presion se redujo hasta presion atmosférica a una velocidad de 0,8 MPa/h en 30 minutos. Durante
la caida de la presion, la temperatura interna se incrementé hasta 303 °C. A continuacién, se prosiguidé con la
reaccion durante 30 minutos mas a 0,082 MPa. El tiempo total de reacciéon desde el comienzo del goteo de la p-
xililendiamina fue de 230 minutos. No se apreci6é nada de solidificacion y precipitacion del oligdmero o la poliamida
durante todo el proceso de reaccion, mientras que tampoco se observé un incremento de la viscosidad del sistema
de reaccion.

[0032] EJEMPLO COMPARATIVO 2

En un recipiente de reaccion de 10 L con camisa (resistencia a la presion: 2,5 MPa) equipado con un dispositivo de
agitacion, un condensador parcial, un refrigerante, un termoémetro, un recipiente de goteo y un tubo de entrada de
nitrégeno gaseoso, se cargaron 4,045 kg (20,00 mol) de acido sebacico, 2,724 kg (20,00 mol) de p-xililendiamina, y
10 kg de agua destilada (agua cargada), y el recipiente de reaccion se purgd suficientemente con nitrégeno. El
aparato se sell6 herméticamente y la temperatura del contenido se incrementé hasta 230 °C en una hora con
agitacion. Después de alcanzar 2,5 MPa, el agua cargada y el agua liberada por la condensacion se destilaron del
aparato en una hora al tiempo que se mantiene constante la presidon de reaccion. Durante la retirada del agua, la
temperatura de reaccion se incrementé hasta 250 °C. La presion de reaccion se redujo hasta presion atmosférica en
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una hora al tiempo que se destilaba el agua de forma continua. Durante la caida de la presion, la temperatura de
reaccion se incrementé hasta 290 °C. A continuacion, la presién interna del sistema de reaccion se redujo de forma
continua hasta 0,08 MPa en 10 minutos, y a continuacioén, la reacciéon se dej6 proseguir durante 20 minutos, al
tiempo que se incrementaba la temperatura de forma continua hasta 300 °C. El tiempo necesario después de
comenzar el incremento de la temperatura de la p-xillendiamina fue de 510 minutos. No se aprecié nada de
solidificacion y precipitacion del oligémero o la poliamida durante todo el proceso de reaccion, y el sistema de
reaccion se mantuvo en estado fundido uniforme desde el comienzo hasta el final de la reaccion. El polimero
obtenido tenia:

una concentracion de grupos amino terminal de 72 (ueq/g),

una concentracion de grupos carboxilo terminal de 94 (peqg/g),

un peso molecular medio en nimero (Mn) de 13.200 por analisis GPC,
un peso molecular medio en peso (Mw) de 75.400 por analisis GPC,
un grado de dispersion (Mw/Mn) de 5,7, y

un punto de fusién de 287 °C.

Aplicabilidad industrial

[0033] Mediante el método de la invencién, se resuelven los problemas de los métodos conocidos para la
produccion de poliamida a presion, y se produce poliamida directamente a partir de un acido dicarboxilico y una
diamina a presion al tiempo que se omite completamente la utilizacion de un disolvente, tal como agua. En la
presente invencion se consiguen simultaneamente ventajas técnicas, tales como la reduccion del tiempo de
reaccion, el ahorro de energia necesaria para destilar el agua utilizada como disolvente, el incremento de la cantidad
de carga y el incremento del rendimiento, y la produccién de poliamida con una baja dispersion del peso molecular.
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REIVINDICACIONES

1. Método para la produccion de poliamida mediante una policondensacién directa de un componente diamina con
un componente acido dicarboxilico, que comprende:

la adicion de un componente diamina que comprende un 70% en moles o superior de p-xillendiamina a un
componente acido dicarboxilico que comprende un 70% en moles o superior de un acido dicarboxilico alifatico de
cadena lineal que se mantiene en estado fundido mediante calentamiento hasta su punto de fusiéon o superior al
tiempo que se mantiene una mezcla de reaccion en estado fundido a presion; y

la reduccion de la presion del sistema de reaccién hasta presiéon atmosférica durante 50 minutos o superior a una
velocidad de caida de la presion de 1,0 MPa/h o inferior después de la adicion del componente diamina.

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el componente diamina se afiade de forma continua o
intermitente, y la mezcla de reaccion se mantiene en estado fundido mediante la regulacion de la temperatura de la
mezcla de reaccién dentro de un intervalo entre el punto de fusiéon de la mezcla de reaccion y el punto de fusion +
20 °C.

3. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la velocidad de caida de la presién es de 0,1 a 1,0 MPa/h.

4. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el acido dicarboxilico alifatico de cadena lineal que tiene
entre 6 y 18 atomos de carbono es el acido sebacico.
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