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DESCRIPCION

Copolimeros de tres componentes que tienen una alta transparencia y baja permeabilidad a los gases y proceso
para la produccion de los mismos

Campo de la invencion

[0001] La presente invencion se refiere a un copolimero de poliamida de tres componentes caracterizado por una
alta transparencia, una baja permeabilidad a los gases y un punto de fusién mas bajo que la poliamida 6; la
invencion se refiere ademas al proceso para la produccion de dicho copolimero.

Estado de la técnica

[0002] Las poliamidas y las copoliamidas son polimeros sintéticos ampliamente utilizados para diferentes
aplicaciones, en particular en forma de fibras, para la produccién de telas o suelos, alfombras para automoviles,
bolsas de aire, neumaticos, cuerdas y cables, asi como en forma de piezas moldeadas; otro uso es en laminas
multicapa poliméricas usadas en el campo del envasado, por ejemplo de alimentos, en las que una 0 mas laminas
de poliamida estan acopladas con capas u hojas de otros polimeros, por ejemplo poliolefinas, en particular
polietileno o polipropileno, o EVOH, un copolimero de etileno-alcohol de vinilo.

[0003] Una poliamida ampliamente utilizada es la indicada en el campo con el acrénimo PA 6 o con el nombre de
uso nailon 6, obtenido a partir de caprolactama por ruptura del enlace amida en la molécula que da como resultado
la apertura del anillo, y la polimerizacién por reaccion de los dos grupos activos -COOH y -NH> asi formados con un
grupo -NH: y un grupo -COOH de otra molécula igual, respectivamente.

[0004] Las principales caracteristicas del nailon 6 son una excelente resistencia al desgaste y una alta
recuperacion elastica (también comun a otras poliamidas), y un punto de fusion de aproximadamente 220 °C (tipico
de esta poliamida especifica).

[0005] Otra poliamida ampliamente utilizada es la denominada PA 66, obtenida por polimerizacién de &cido adipico
y hexametilendiamina; esta poliamida tiene un punto de fusién més alto que PA 6, igual a aproximadamente 255-
260 °C, y una mayor resistencia mecanica.

[0006] Con el fin de modificar las propiedades del nailon 6, se sabe que forma copolimeros afiadiendo, durante la
etapa de polimerizacion, monomeros de poliamidas distintas de la caprolactama en diferentes cantidades.

[0007] Una clase de copoliamidas muy extendida son las poliamidas bicomponentes formadas por el 80 % de PA 6
y el 20 % de PA 66 (porcentajes en peso); estas poliamidas se indican con el acronimo PA 6/66 y se caracterizan
por una estructura mas amorfa, mayor transparencia y menor cristalinidad que PA 6 y PA 66.

[0008] Se conocen otras copoliamidas de la bibliografia de patentes.

[0009] La Patente FR 2.195.647 describe la producciéon de copoliamidas en un proceso de dos etapas, en el que
en una primera etapa se hacen reaccionar una o mas diaminas con una 0 mas lactamas, y en una segunda etapa el
producto obtenido de la primera etapa se hace reaccionar con uno 0 mas acidos dicarboxilicos; este documento no
menciona ninguna propiedad o uso particular de las copoliamidas asi obtenidas.

[0010] La Patente US 4.102.871 describe la produccién de copoliamidas obtenidas a partir de lactamas y sales
entre una diamina y al menos dos &cidos dicarboxilicos diferentes, en el que la diamina comprende al menos un
grupo amino secundario; en particular, estas copoliamidas estan destinadas a usarse como adhesivos de fusion en
caliente.

[0011] La Patente US 5.310.860 describe un proceso para la produccion de una amplia variedad de copoliamidas
que consiste en una reaccion de dos etapas, en el que en la primera etapa se hace reaccionar del 10 al 90 % en
peso de toda la diamina con una lactama, o con una cantidad estequiométrica equivalente de una mezcla de acidos
dicarboxilicos, alifaticos y aromaticos; y en la segunda etapa, la cantidad restante de diamina se hace reaccionar con
el producto de la primera etapa. Las copoliamidas asi obtenidas presentan propiedades muy variables; por ejemplo,
pueden ser semicristalinas o amorfas, o tener una temperatura de transicion vitrea (Tg) alta o baja, etc.

[0012] La Patente US 5.698.660 describe copoliamidas en bloque, que comprenden del 75 % al 99,5 % en peso de
una poliamida lineal y del 0,5 al 25 % de un comondmero; estas copoliamidas se optimizan para la produccion por
hilado por fusién de filamentos con un alto médulo de elasticidad.

[0013] La Solicitud de patente DE 4438546 Al describe una pelicula multicapa de poliolefina-copoliamida
adecuada para el envasado, en la que la copoliamida es un copolimero bicomponente producido por polimerizacion
de caprolactama en una cantidad que varia del 90 al 98 % en peso, mientras que el 2-10 % restante consiste en
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mondémeros formados por la reaccion entre diaminas y acidos dicarboxilicos.

[0014] La Patente US 5.723.569 a su vez, describe copoliamidas bicomponentes obtenidas por polimerizaciéon de
una lactama con una sal que consiste en un acido dicarboxilico y una diamina seleccionada entre una amplia gama
de monémeros; el objeto de este documento es obtener poliamidas con alta transparencia.

[0015] La Patente US 6.297.345 B1 describe copoliamidas obtenidas condensando una lactama (0 un
aminoacido), un acido dicarboxilico y una diamina ramificada, lineal o ciclica, que se cargan todas juntas en el
reactor de condensacion. Las copoliamidas asi obtenidas exhiben propiedades de estiramiento biaxial mejoradas.

[0016] La Solicitud de patente de EE.UU. 2012/0245282 Al describe la produccién de copoliamidas formadas por
condensacion de al menos tres monémeros, caracterizados por una alta fluidez cuando se funden, con el objetivo de
aumentar la velocidad de llenado y la calidad de los moldes para la produccién de piezas formadas por inyeccion.

[0017] Finalmente, la solicitud de patente WO 2011/134883 A2 describe copoliamidas obtenidas por condensacion
de una lactama, una diamina y un acido dicarboxilico, en la que las unidades monoméricas derivadas de la lactama
forman del 2,5 al 25 % en peso del polimero final. EI documento no menciona ninguna propiedad o uso particular de
estas copoliamidas.

[0018] EI objeto de la presente invencion es proporcionar una copoliamida que tiene un conjunto de propiedades
diferentes de las poliamidas o copoliamidas de la técnica anterior, en particular una alta transparencia, un punto de
fusion reducido en comparacion con la poliamida PA 6 con la consiguiente union térmica mejorada, y una reduccion
de la permeabilidad a los gases en comparacion con las poliamidas y copoliamidas disponibles en el mercado, y
mejores caracteristicas mecanicas que las copoliamidas 80/20 convencionales.

Sumario de lainvencion

[0019] Este objeto se logra segun la presente invenciéon que, en un primer aspecto del mismo, se refiere a una
copoliamida obtenida a partir de:

— caprolactama en una cantidad entre el 65y el 92,5 %;
— sal del acido adipico-hexametilendiamina en una cantidad entre el 5y el 20 %; y
— sal del 4cido isoftalico-isoforondiamina en una cantidad entre el 2 'y el 15 %.

[0020] Todos los porcentajes dados arriba son en peso; de manera similar, todas las cantidades y concentraciones
dadas como porcentajes en la siguiente descripcion, ejemplos y reivindicaciones, son en peso, a menos que se
indique lo contrario.

[0021] EI copolimero de la invencién es de tipo "aleatorio”, en el que las unidades derivadas de caprolactama,
acido adipico-hexametilendiamina y &cido isoftalico-isoforondiamina estan estadisticamente distribuidas en la
cadena de poliamida; ademas, debido al modo de produccion del polimero, la cadena final puede incluir, aunque en
cantidades mas pequefias, longitudes en las que una unidad derivada del &cido adipico esta unida a una derivada
de la isoforondiamina, o una unidad derivada del &cido isoftalico estd unida a una derivada de la
hexametilendiamina.

[0022] En un segundo aspecto de la misma, la invencion se refiere al proceso para la produccion de la copoliamida
descrita anteriormente, que comprende las etapas de:

— preparar una solucién acuosa de caprolactama que opera bajo una corriente de un gas inerte;

— preparar soluciones acuosas separadas de sal del acido adipico y hexametilendiamina, y de sal del acido
isoftalico e isoforondiamina, operando bajo un gas inerte o en aire y modificando la atmésfera a gas inerte dentro
de un recipiente de transferencia u homogeneizador donde se cargan dichas soluciones;

— alimentar, una a la vez, dichas soluciones acuosas bajo gas inerte en un autoclave que contiene una atmésfera
de gas inerte;

— presurizar el autoclave a una presion de aproximadamente 10 bar, aumentando la temperatura de la mezcla de
dichas soluciones acuosas a un valor entre 210-220 °C;

— aumentar la temperatura de dicha mezcla hasta aproximadamente 225 °C, manteniendo la presion a
aproximadamente 10,5 bar;

— disminuir la presién en el autoclave a un valor de aproximadamente 1 bar, mientras se mantiene la temperatura a
un valor entre 225y 230 °C;

— disminuir ain mas la presién a un valor inferior a 0,4 bar y elevando la temperatura a un valor superior a 230 °C;

— extraer del autoclave la copoliamida asi producida.

[0023] El copolimero producido en las etapas descritas anteriormente se descarga a continuacion del autoclave; en
general, para mejorar la descarga, la presion dentro del autoclave se eleva nuevamente hasta 3-4 bar con un gas
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inerte.

[0024] En la presente descripcion, los términos "autoclave" y "reactor de polimerizacién” se usan como sinénimos.
Breve descripcion de las figuras

[0025]

— La Figura 1 muestra la curva de flujo obtenida en una poliamida de la invencién mediante la combinacion de
resultados con un redémetro rotacional (n* como una funcidon de w) con los obtenidos con el reémetro capilar (n
como una funcién de y) a 240 °C;

— La Figura 2 muestra una curva similar a la de la Figura 1, medida a 260 °C.

Descripcion detallada de la invencién

[0026] La copoliamida de la invencion se obtiene a partir de la polimerizacién de tres componentes de partida, la
caprolactama, la sal del acido adipico-hexametilendiamina y la sal del acido isoftalico-isoforondiamina. Como se ha
dicho, es un copolimero "aleatorio”, en el que las unidades derivadas de caprolactama, &cido adipico, acido
isoftélico, hexametilendiamina e isoforondiamina se distribuyen aleatoriamente.

[0027] La caprolactama es un producto comercial facil de encontrar.

[0028] La sal del acido adipico-hexametilendiamina (también conocida en la industria como "sal de AH", una
definicion que se adoptara en el resto de la descripcion) y la sal del acido isoftalico-isoforondiamina (indicada a
continuacién como "sal de IPD-IPA") se usan en forma de soluciones acuosas a una concentracion de
aproximadamente el 50 %. Estas soluciones se preparan partiendo de los respectivos diacidos y diaminas
(disponibles en el mercado) en condiciones de temperatura y presion no suficientes para provocar la condensacion,
y por lo tanto la polimerizacién de las mismas; en estas condiciones suaves, solo ocurre la salificacion debido a la
transferencia de protones por los grupos carboxilicos de los diacidos a los grupos amino de las diaminas.

[0029] En detalle, la solucion de sal de AH se prepara afiadiendo una cantidad estequiométrica de &cido adipico
seco a una solucion acuosa de hexametilendiamina, verificando la consecucion de la relacion estequiométrica
correcta de los dos componentes mediante la medicién del pH de la solucién, que debe estar en el intervalo de 7,4 a
7,7; es importante un control estricto del equilibrio acido-diamina para permitir un control del peso molecular final del
polimero. Si es necesario, la sal de AH puede purificarse de cualquier residuo usando soluciones de acido adipico y
hexametilendiamina en metanol; en estas soluciones, la sal, ligeramente soluble, precipita formando cristales
blancos, mientras que las impurezas permanecen en soluciébn. Ademas, la solucion de la sal de AH puede
decolorarse usando carb6n activado.

[0030] La preparacion de la solucién de sal de IPD/IPA tiene lugar en un reactor calentado, usando las siguientes
cantidades de los componentes de partida: 56 % de agua destilada; 22,57 % de isoforondiamina; 21,43 % de acido
isoftalico.

[0031] Se carga agua destilada en el reactor, a lo que se afiade lentamente polvo de isoforondiamina, dejando la
solucion bajo agitacion durante aproximadamente 10-15 minutos. Después de eso, el &cido isoftalico se carga,
lentamente y bajo agitacion, durante aproximadamente una hora, verificando que el producto se disuelva. Al final de
la adicion del &cido, la solucion se deja en agitacion durante 30 minutos y se verifica el pH, que debe estar entre 6,8
y 7,2; la lectura del pH debe llevarse a cabo a una temperatura inferior a 40 °C. Si el pH no esta entre 6,8y 7,2, se
debe llevar al intervalo indicado afiadiendo el diacido o la diamina, dependiendo de si el pH es mas alto o0 mas bajo
que dicho intervalo.

[0032] La composicién preferida del copolimero de la invencion se obtiene a partir de las siguientes cantidades de
reactivos:

— caprolactama 80,5 %;
— salde AH 14,5 %;
— sal de IPD/IPA 5 %.

[0033] El copolimero de tres componentes de la invencion tiene las siguientes caracteristicas fisicas principales:

— un punto de fusiébn de aproximadamente 200 °C, aproximadamente 20 °C menor que el del polimero de
referencia PA 6;

— una permeabilidad al oxigeno, P, medida de acuerdo con la norma ASTM D1434, menor o igual a 0,12 cm?® .
cm/m? - 24 h - bar, menor que la de las copoliamidas similares disponibles en el mercado;

— un valor de transparencia, medido como un porcentaje de transmitancia segun la norma ASTM D1003, de
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aproximadamente 93,1 + 0,1, comparable al de las poliamidas disponibles en el mercado de mayor
transparencia.

[0034] EI bajo punto de fusién es una caracteristica Util tanto desde el punto de vista de las aplicaciones en
peliculas coextruidas, como con respecto a las temperaturas operativas de los extrusores en aplicaciones de
monofilamento y tecnopolimero en general, también permite un ahorro de energia debido al uso de temperaturas
mas bajas en todos los procesos en los que se usan los copolimeros de la invencién, asi como menores esfuerzos
para generar los giros roscados necesarios de los extrusores.

[0035] En el segundo aspecto de la misma, la invencién se refiere al proceso para la produccién del copolimero
descrito anteriormente.

[0036] En la primera operacion del proceso, se carga un tanque homogeneizador con una solucién acuosa al 80 %
de caprolactama bajo una corriente de gas inerte (por ejemplo, nitrégeno); a continuacion se afiade una solucién
acuosa al 4 % de HsPOQO4, en una cantidad tal que este acido constituye aproximadamente el 0,011-0,012 % de la
carga total, a continuacién se afiade un antiespumante, normalmente del tipo de silicona, en cantidades de
aproximadamente el 0,006 % sobre la carga total; el orden de adicion de H3PO, y del agente antiespumante puede
invertirse. La mezcla se deja bajo agitacion a aproximadamente 90 °C durante el tiempo necesario para la carga en
el reactor de polimerizacion, en general aproximadamente 10 minutos.

[0037] Se carga una solucion de sal de AH en un recipiente de transferencia, que puede ser un recipiente dedicado
0 el homogeneizador mencionado anteriormente, después de que la solucién de caprolactama se haya descargado
al reactor; la cantidad de solucion es tal que la proporcion de caprolactama/sal de AH se encuentra dentro de los
limites indicados anteriormente. La solucién se mantiene en agitacién suave, para evitar la precipitacion parcial de la
sal.

[0038] Finalmente, el procedimiento llevado a cabo con la solucién de sal de AH se repite con la solucién de sal de
IPD/IPA, cargando una cantidad de esta en el recipiente de transferencia u homogeneizador de modo que las
proporciones en peso de caprolactama/sal de AH/sal de IPD-IPA caigan dentro de los limites dados arriba.

[0039] Antes de su carga en el autoclave, las tres soluciones mencionadas anteriormente deben mantenerse bajo
atmosfera inerte, para no introducir oxidantes en la mezcla de reaccién (aparte, por supuesto, de las trazas siempre
presentes en los procesos industriales como impurezas inevitables), que podrian degradar el polimero resultante. La
solucion de caprolactama, como se ha indicado anteriormente, se prepara dentro del homogeneizador bajo gas
inerte. Las soluciones AH e IPD/IPA también pueden prepararse bajo gas inerte; alternativamente, estas soluciones
pueden prepararse al aire, cambiando la atmdsfera que cubre por gas inerte dentro del recipiente de transferencia o
el homogeneizador.

[0040] EI recipiente de transferencia en el que las soluciones de la sal de AH y la sal de IPD/IPA mencionadas
anteriormente se cargan y mantienen bajo agitacion es preferiblemente el mismo homogeneizador en el que se
prepara la solucidn de caprolactama; esta disposicion es conveniente porque simplifica la construccion de la planta
de produccion. Operando con esta disposicion, las tres soluciones se preparan por separado (y posteriormente) se
introducen o se cargan en el homogeneizador, y desde este, se descargan en el reactor de polimerizaciéon una cada
vez.

[0041] La transferencia de las soluciones desde el recipiente de transferencia o el homogeneizador al reactor de
polimerizacion puede llevarse a cabo por medio de bombas o incluso simplemente por gravedad, disponiendo el
autoclave debajo o de cualquier forma a una altura inferior con respecto al homogeneizador. Alternativamente, la
transferencia puede ser causada por diferentes valores de presiéon dentro de los dos contenedores, manteniendo la
presion en el recipiente de transferencia u homogeneizador en un valor mas alto en comparacion con la presion
dentro del autoclave; como ejemplo, el autoclave se puede mantener a presion atmosférica mientras la presion en el
homogeneizador se lleva a un valor de 1,5 bar. Las dos medidas pueden adoptarse simultaneamente, para facilitar
aln mas la transferencia al autoclave en caso de que esto ocurra gracias a la gravedad.

[0042] A la solucidn final asi obtenida, que contiene caprolactama, sal de AH y sal de IPD/IPA, es posible afiadir
agua para ajustar la viscosidad global de la carga y favorecer la agitacion de la misma.

[0043] EIl autoclave generalmente se preacondiciona haciendo circular un aceite en su camisa de calentamiento a
una temperatura de aproximadamente 260 °C; la mezcla de reactivos descrita anteriormente tiene una temperatura
de entrada en el autoclave de aproximadamente 100-110 °C, pero se calienta rapidamente a las temperaturas
necesarias para la reaccion.

[0044] Entonces, comienza la polimerizacién real, en una atmdsfera de gas inerte, normalmente nitrégeno. La
polimerizacién se lleva a cabo de acuerdo con las etapas conocidas en el campo de la presurizacion, evaporacion,
descompresion y vacio; todas las etapas de polimerizacion tienen lugar bajo agitacion.
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[0045] En la etapa de presurizacién, después del sellado hermético del autoclave, la temperatura de la mezcla de
reaccion aumenta, alcanzando al final de esta etapa aproximadamente 210-220 °C; en esta etapa, tiene lugar la
evaporacion del agua de la solucién y la apertura del anillo de caprolactama, con el comienzo de las reacciones de
poliadicion entre el acido aminocaproico y el anillo de lactama y algunas reacciones de policondensacién entre el
acido y los grupos amina de los componentes cargados en el autoclave; la evaporacion del agua inicialmente
presente en las soluciones, y la formacién de agua adicional como consecuencia de las reacciones de
condensacion, da lugar al aumento de la presion interna hasta valores superiores a 10 bar (por ejemplo, alrededor
de 10,5 bar). La presion del autoclave mantiene el agua disuelta en la mezcla de reactivos, permitiendo la apertura
del anillo de caprolactama y evitando que las sales precipiten; la mezcla se mantiene en agitacion para garantizar la
mayor homogeneidad posible. Esta etapa tiene una duracién total de entre algunas decenas de minutos a una hora.

[0046] En la etapa siguiente, de evaporacion, la temperatura de la mezcla reactiva se incrementa a valores de
aproximadamente 225 °C, y la mayor parte del agua en solucién se evapora; la presion en el sistema se mantiene en
alrededor de 10,5 bar. En esta etapa, junto con el vapor de agua, también se liberan pequefias cantidades de
caprolactama y diaminas, que se recuperan. En esta etapa, que tiene una duracion de entre aproximadamente 15-30
minutos, comienzan las reacciones de polimerizacién reales, es decir, la poliadicion de la caprolactama y
parcialmente la policondensacion.

[0047] Sigue la etapa de descompresion, la presion se pasa lentamente de 10,5 bar a un valor inferior a
aproximadamente 1 bar, a través de una véalvula de ventilacion del autoclave, eliminando de nuevo el vapor de agua.
La temperatura se mantiene entre 225 °C y 230 °C. En esta etapa, cuando la presion estd en el intervalo entre
aproximadamente 2 y 2,5 bar y la temperatura se mantiene entre 225°C y 230 °C, las reacciones de
policondensacion y transamidacion se vuelven preponderantes. Esta etapa, durante la cual las reacciones de
polimerizacién casi llegan a su finalizacién, tiene una duracion de entre una hora y dos horas. La polimerizacion
producida se revela por un aumento en la tension medida del agitador causada por el aumento en la viscosidad y el
peso molecular del polimero, a partir de valores cercanos al 5% de las etapas anteriores, a valores entre
aproximadamente el 35 y el 50 % de la fuerza aplicada por el agitador, medido como absorcién en Amperios del
motor en comparacién con el maximo teorico.

[0048] La siguiente etapa de vacio, que dura entre una y dos horas, tiene lugar a valores de presion inferiores a
0,4 bar y temperaturas de la mezcla de reaccién superiores a 230 °C, manteniendo bajo control la tension del
agitador. En esta etapa, la cantidad de agua en el sistema se reduce aun mas, desplazando asi el equilibrio de
policondensacién hacia la formacién de otros enlaces amida. También se producen reacciones de transamidacion
entre las cadenas de polimero ya formadas; con el aumento del peso molecular del polimero, también aumenta la
viscosidad de la masa de reaccién; en consecuencia, controlando la viscosidad a través de la medicién de la tensién
del agitador, es posible decidir cuando detener la reaccion, obteniendo un polimero del peso molecular deseado. El
valor real de la tension del agitador para detener la reaccion depende de la geometria y el tamafio especificos del
autoclave y el agitador; sin embargo, este valor puede determinarse para cada aparato especifico por medio de unas
pocas pruebas indicativas, como sabe el técnico experto.

[0049] Ademas de completar la polimerizacion, en esta etapa se eliminan el agua residual solubilizada en el
polimero y no eliminada en las etapas anteriores, asi como agua de condensacion adicional.

[0050] EI polimero se descarga a continuacion del autoclave por medio de una bomba centrifuga, y se fuerza en
una matriz; el extruido asi producido (en la industria también denominado comidnmente "spaghetti") se enfria en
agua y se envia al corte, con el que se obtienen los granulos cilindricos que son la forma en que se comercializa el
producto; esta etapa dura aproximadamente una hora.

[0051] EI polimero en bruto asi obtenido se lava preferiblemente con agua de lactama y finalmente con agua
destilada para eliminar los monémeros y oligobmeros que no han reaccionado; todas las aguas de lavado son
recuperadas, reconcentradas y reutilizadas; los granulos se secan posteriormente en una atmdsfera inerte,
generalmente nitrégeno.

[0052] La viscosidad relativa, Vr, del copolimero final tiene valores de aproximadamente 3,8. La viscosidad relativa
es un parametro tipico utilizado para la caracterizacion de polimeros: se determina midiendo el tiempo de caida de
una solucién que consiste en 1 g de polimero en 1 dl de H>SO4 al 96 % en un capilar Ubbelhode a 20 °C y dividiendo
el valor asi obtenido por el tiempo de caida del H,SO, disolvente en las mismas condiciones.

[0053] EI tiempo del proceso de la invencion es mas largo que los tipicos requeridos por la producciéon de
poliamida 6; las etapas de evaporacion y descompresion requieren mas tiempo y son mas lentas debido a las
diferentes presiones involucradas. Esta medida es necesaria para evitar pérdidas excesivas de diaminas durante las
etapas de presurizacién y evaporacion.

[0054] Lainvencion se describird adicionalmente mediante los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1
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[0055] Produccion de un copolimero de tres componentes al azar de acuerdo con la invenciéon en forma de una
pelicula.
[0056] Siguiendo los procedimientos de producciéon informados en la descripcién anterior, se produce un

copolimero de tres componentes con las siguientes cantidades de componentes de partida:
— caprolactama 80,5 %;
— salde AH 14,5 %j;

— sal de IPD/IPA 5 %.

[0057] Después del premezclado de los componentes, estos se hacen reaccionar en el autoclave con las
condiciones que se muestran en la Tabla 1:
Tabla 1
Paso Presion T de la mezcla o el T del fluido de Tiempo Fuerza de
(bar) polimero (°C) calentamiento (°C) (min) agitacion (%)
Carga del 0,46 110 270 11
autoclave
Presurizacion 0,5a10,5 210 298 50 10
Evaporacion 10,63 225 298 33 15
Descompresion | 10,5a0,5 230 280 93 30
Vacio 0,3 240 280 72 37-38
Descarga 0,17 240 270 88 0
[0058] EI polimero asi obtenido, después del lavado y secado, se procesa en una planta piloto para la produccién

de peliculas de burbujas, teniendo las caracteristicas constructivas y operativas que se muestran en la Tabla 2:

Tabla 2

W/D = 24, Dromilio = 12 mm

Matriz de soplado de 3 capas de tipo RWT 25
Sistema de recogida TEACH-LINE Linea de soplado de pelicula de tipo BL 50
Temperaturas de extrusion (°C) 245 - 235 - 235
Velocidad de extrusion (rpm) 55
Velocidad de recoleccion (m/min) 3

Extrusoras GIMAC
Cabeza de coextrusion TEACH-LINE

[0059] La pelicula asi producida tiene un grosor de 37 + 3 um.
Ejemplo 2

[0060] Se llevan a cabo una serie de caracterizaciones en la pelicula producida en el Ejemplo 1 para medir las
propiedades mecénicas, térmicas, opticas, de barrera a los gases y reolégicas, como se detalla a continuacion.

Propiedades mecanicas

[0061] Los ensayos de resistencia a la traccion se llevan a cabo sobre la pelicula, tanto en la direccién de
estiramiento de la maquina (MD) como en la direccion transversal al estiramiento (TD), segun la norma ASTM D882-
91, obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla 3:

Tabla 3
Cantidad medida Direccién MD | Direccion TD
E (MPa) 1610 + 130 1290 + 100
Osn (MPa) 51+4 32+7
£sn (%) 47+04 40+04
Orot (MPa) 32+3 34+8
Erot (%0) 80+9 150 + 60
Resistencia (mJ/mm°) 30+8 46 + 20

Propiedades térmicas

[0062]

Las propiedades térmicas se evaluaron sometiendo las muestras de prueba a un ciclo térmico de

calentamiento, enfriamiento y calentamiento.
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[0063] La siguiente tabla (Tabla 4) enumera las propiedades térmicas, en términos de temperatura de transicion
vitrea (Tg), temperatura de fusién (Tm), entalpia de fusion (AHm) y aquellas estructurales en términos de grado de
cristalinidad (Xc) de la pelicula, obtenidas en diferentes barridos térmicos.

Tabla 4
Tg (°C) | Tm (°C) | AHm (J/g) | Xc (%) | Tc (°C) | AHc (J/g)
Primer calentamiento 52,4 200,05 | 51,29 21,4 / /
Enfriamiento / / / / 154,10 | 41,66
Segundo calentamiento | 55,60 196,72 41,95 17,5 / /

Propiedades 6pticas

[0064] La turbidez, la transmitancia y la claridad se miden en la pelicula del Ejemplo 1 segun la norma ASTM
D1003. Se obtienen los siguientes valores:

— turbidez (%): 0,90 + 0,08;
— transmitancia (%): 93,2 £ 0,1;
— claridad (%): 99,3 + 0,4.

Propiedades de barrera

[0065] La permeabilidad (P), la difusividad (D) y la solubilidad del oxigeno (S) se miden en la pelicula del Ejemplo 1
de acuerdo con la norma ASTM D1434. Se obtienen los siguientes valores:

P (cm® - cm/m? - 24 h - bar): 0,12;
D - 10° (cm %/s): 3,8;
S - 10% (cm®cm® bar): 3,9

Anaélisis reoldgico

[0066] La pelicula producida en el Ejemplo 1 se acondiciona, en preparacién para los ensayos reolégicos, con un
tratamiento de 48 horas a 23 °C y una humedad relativa del 50 %. Las curvas de flujo, obtenidas de la combinacién
de los resultados obtenidos con el redmetro rotacional (n* vs w) con los obtenidos con el reémetro capilar (n vs y), se
muestran en las Figuras 1y 2, respectivamente, para la prueba a 240 °C y para la prueba a 260 °C; en los graficos
de las Figuras, los puntos indicados con un triangulo se relacionan con mediciones hechas con un redémetro
rotacional, mientras que los que se muestran con un circulo se refieren a mediciones hechas con un reémetro
capilar.
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REIVINDICACIONES

1. Copoliamida aleatoria que tiene alta transparencia, punto de fusion reducido en comparacion con la poliamida PA
6 y permeabilidad reducida del gas, obtenida por policondensacion de:

- caprolactama en una cantidad entre el 65y el 92,5 % en peso;
- sal del acido adipico y hexametilendiamina en una cantidad comprendida entre el 5y el 20 % en peso; y
- sal del acido isoftalico e isoforondiamina en una cantidad comprendida entre el 2 y el 15 % en peso.

2. Copoliamida segun la reivindicacion 1, obtenida por policondensacién de:

- 80,5 % en peso de caprolactama;
- 14,5 % en peso de sal del acido adipico y hexametilendiamina;
- 5 % en peso de sal del acido isoftalico e isoforondiamina.

3. Copoliamida segun cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, que tiene:

- un punto de fusién de aproximadamente 200 °C;

- una permeabilidad al oxigeno, P, medida segun la norma ASTM D1434, menor o igual a 0,12 cm® - ecm/m? - 24
h - bar;

- un valor de transparencia, medido como porcentaje de transmitancia de acuerdo con la norma ASTM D1003, de
aproximadamente 93,1 + 0,1.

4. Proceso para la preparacion de la copoliamida de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que comprende las
etapas de:

- preparar una solucién acuosa de caprolactama que opera bajo una corriente de un gas inerte;

- preparar soluciones acuosas separadas de sal del acido adipico y hexametilendiamina, y de sal del &cido
isoftalico e isoforondiamina, que operan bajo un gas inerte o en aire y que modifican la atmdsfera a gas inerte
dentro de un recipiente de transferencia u homogeneizador donde se cargan dichas soluciones;

- alimentar, una cada vez, dichas soluciones acuosas bajo gas inerte en un autoclave que contiene una
atmosfera de gas inerte;

- presurizar el autoclave a una presion de aproximadamente 10 bar, aumentando la temperatura de la mezcla de
dichas soluciones acuosas a un valor entre 210-220 °C;

- aumentar la temperatura de dicha mezcla hasta aproximadamente 225 °C, manteniendo la presién a
aproximadamente 10,5 bar;

- disminuir la presion en el autoclave a un valor de aproximadamente 1 bar, mientras se mantiene la temperatura
a un valor entre 225y 230 °C;

- reducir ain mas la presion a un valor inferior a 0,4 bar y elevando la temperatura a un valor superior a 230 °C;

- extraer del autoclave la copoliamida asi producida.

5. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que la etapa de presurizar el autoclave dura entre algunas
decenas de minutos y una hora.

6. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 4 o 5, en el que la etapa de aumentar la
temperatura de la mezcla hasta aproximadamente 225 °C dura entre aproximadamente 15 y 30 minutos.

7. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 4 a 6, en el que la etapa de disminuir la presion en
el autoclave dura entre una hora y dos horas.

8. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 4 a 7, en el que:

- dicha soluciéon acuosa de caprolactama tiene una concentracién de aproximadamente el 80 % en peso y
ademas contiene &cido fosférico en una cantidad tal que este acido constituye aproximadamente el 0,011-
0,012 % en peso de la mezcla total, y un agente antiespumante en una cantidad tal que este constituye
aproximadamente el 0,006 % en peso de la mezcla total;

- dicha solucion acuosa de sal del acido adipico y hexametilendiamina tiene una concentracion de
aproximadamente el 50 % en pesoy un pHentre 7,4y 7,7;y

- dicha solucion acuosa de sal del acido isoftdlico e isoforondiamina tiene una concentracion de
aproximadamente el 50 % en peso y un pH entre 6,8y 7,2.

9. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 4 a 8, en el que la descarga de la copoliamida se
realiza introduciendo un gas inerte en el autoclave hasta alcanzar una presion de entre 3y 4 bar.



ES 2685718 T3

| “bi4

(8/1 ‘s/pei) A ‘®

00001L gaolL 001 oL L L'
Q0L
°
"
™

H 0001

™

h”

v
v |y !
Yy
YYvy

00001

0o OVC

(s-ed) il

10



ES 2685718 T3

00aal

000l

001

Z ‘b4

(s/T ‘s/pes) A ‘®

0l

(0]

Vog

3. 09¢

00t

0001t

00004

(s'eq) il

11



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

