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"PROCESE0 PARA A PREPARACEO DE POLIAMIDAS AMORFAS
A BASE DE ACIDOS DICARBOXILICOS AROMATICOS E
DE DIAMINAS ALIFATICAS"

MEMORIA DESCRITIVA
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L presente invengdo diz respeito a um novo processo pa-
ra a preparagio de (co)polismidas amorfas a partir de pelo me-
nos ur fcido dicarboxflico sromdtico comportando de 8 a 18 £to
mos de carbono e de pelo menos uma diamina slifdtica linear ou
ramificada, comportendo de 6 a 12 dtomos de carbono.

As poliaridas lineares totalmente alifdticas do tipo
nylon, de peso molecular elevado, possuem nurerosas proprieda-
des fisices e quimices que as tornam aptas para a produgdo de
une grende variedade de produtos moldados tais como fibras, fil
nes e outros objectos moldados. A poli-hexemetilennadipamida
ou nylon 6,6 & um exemplo de poliamida com um desenvolvimento

muito importante.
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Tstes polimeros mostrem,no entanto, um certo ndmero d

defeitos cuja importdncia & func3o da utilizacg3o que se tem e

3

viste, como por exemplo uma contracgdo durante 2 moldagem gue
pode nfn ser irsignificante, uma recrudescéneia de dgua que po-
de ser impﬁrtante e consequentemente uma estabilidade dimensio-
nal 3 humidade que pode ser insuficisnte e propriedasdes nechni-
cas afectadas pels humidade ambiente que,além disso,descem a

temperaturas superiores s lOOOC.



Numsrosas patentes descrevem poliamidas com grupos di-

)

ferentes, teis como nomeadamente as poliamidas comr grupos mis-

tos slifdticos e aromdticos . A introducdo de ciclos aromdti
cos acarreta uma subida do ponto de fusfo ou de amolecimento e
de temperatura de tran51§ao v1trea, tendo por consequéncia no-

" - ~ . A .
readamsnte ume melhor conservagao das propriedades mecdnicas a

..

gltas tempersturas. Polismidas tipicas desta natureza s3o,por
exemplo, os copolimeros amorfos obtidos a partir do deido isof
tdlico (60 a 90 % em moles na mistura dos dideidos), de 4eido
tereftdlico e de hexametilenodiamine (ver pedido de patente de
inveng®o norte-smericana N2 3,382.216.

Para preparar (co)polimeros asmorfos semslhantes, a ar-
te enterior propde,por exemplo, a utlllzagao da técnica de po-
licondensagdo segundo a qual se faz reagir o (ou os) helogene-~
tofo) cerboxilico(o), como por exemplo o (ou os) cloreto(s) de
didcifo(s) com a (ou as) diamina(s) operando no seio de um dig

Erd

solvente isento de vestigios de dgua. o gual“ente necessério,

pars uma melhor eficdcia da policondensagdo, dissolver no meio

Uy

reaccional umsz base orgfnica susceptivel de reagir com o hidrg
cido libertado quando da reacgdo de acileg¢Bo. Uma vezr terminag
da a2 policondensag2o, isola-se o polimsro, gerazlmente por pre-
cipita 50 no seio de um n%o dissolvente. Zste tipo de proces-
S0 ndo apresenta um grande interesse industrisl nomesdamente
por couss do custo bastante elevado dos di-halogenctos de £ei-
dos carboxilicos aromdticos iniciais e da complexidade ds esparg
lhagem que deve permitir manipular volumes importantes de 17

~

gquidos em relagBo & quantidade de polfmero produrido.

Un outro modo de preparacdo das (co)polismidas ® base



de fcido(s) dicarboxilico(s) aromdtico(s) e de dismina(s) ali-
fética(s), conhecido da arte snterior, consiste no processn
cldssico tipo nylon 6,6 de policondensagio em msssa fundida.

5,

Introduzem-se quantidades estequiométricas de diamina(s) e de

jas]

difcido(s) carboxilico(s), juntando dgua, se necessdrio, nur
cutoclave de ag¢o inoxiddvel. F, por veres, vantejoso preparar
sntes um sal de dismina(s) e de didcido(g) carboxilico(s).

Aguecsm-se o¢ rergentes & ure temperatura compresndida erntre

[]e]

mais ou menos 200° e 220°¢C sem deixar de agiter. Elimins-gse 2
Azus presente e aumenta-se a temperatura =t€ cerca de 250-280
A =2s8te temperaturs continue-se a agitar a mistura reeccionszl
durante elgum tempo & pressfio atmosférice e, eventualments, o
ume pressdo inferior, numa corrente de azoto, 2té 20 momento sm

que a poliamida atinge o peso molecular e a viscosidade deseja

densagdo até 2o momento em que o (co)polfmero stingiu as carag
teristicas de viscosidade, expressas sob & formas de Indice de
viscosidade (IV) medido no seio de metacresol a ZSOC, no seio
de ume solugdo contendo 0,5¢ de polimerc seco em 100 cem3 de dissonl-
vente, pelormenns igueis a 100 ml/g. Ore, neste campo de visco
sidede, depsremo-nos com o problema seguinte: s (co)poliamide
no estedo fundido escobre diflcilmente facto pelo quel se torna
diffcil retird-la correctamente de autoclave que serviu para a
preparar; mals precisamente, a pressdo de trasfegs & gleveda, 0
p

tempo de trasfega & longo e o velor de trasfege € fraco,

Um cos objectivos da presente invengfo & proporcionar



um processo pera 2 preperagio ém messa fundida ( ou fsse 17-
quida) de (co)poliemidas 3 base de pelo menos ur dcido dicar-
boxilico sromdtico com 8 & 18 dtomos de carbono e pelo menos
une diamine alifdtica, linear ou ramificada, com 6 a 12 £to-
nos de carbono tendo um nivel de IV suficiente, ou pelo menos
igual 2 100 ml/g e, de preferéncia, compreendido entre 130 mlf
¢ 150 m1/g, com o quel n3c se verificam os inconvenientes da
trasfega jéd citados.

Ur outro objectivo de presente inveng3o, ¢ proporcio-
nar um processo que conduza a (co)polismidas smorfas tendo ums
excelente transpardncia. O estado de transpardncis & nomwsada-
mente observado sobre granulsdos de polimero no estedo fundido
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urz répido arrefecimento, por exemplo por imers3o em dgua

~

& 20°C. Tm polfmero trensparente presta-se ber £o fabrico,
por exsmplo, de filmes de embalagem, de reservetdrios téenicos,
de vidros de seguranca, de balizas luminosas.

Un outro objectivo ainda ds presente invenggo € propor
cloner um processo utilirzando ura aparslhagem em gue 2s condi-
38es de funcionamento podem ser facilmente fixedas para obter
(co)poliamidss cob a forma de policondesados correspondentes
ao estsdo de equilibrio cas reacgﬁes,dé emidificag3o que se de-
senvolvern.

Soube-se agors que se podia satisfazer totelmente os
objectivos citadns gragas a um novo processo conforme com a pre
sente invenzZo,

¥els precisamente, a presente invencgo dir respeito a

wn proces
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0 pera a prepsragdo de (co)poliemidas srmorfas operan-

do em descontinuo e em masss fundida, segundoo qual se policon~
[
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dense pelo menos um dcido dicarboxflico aromdtico com 8 a 18
gtomos de carbono, com pelo menos ura diamina alifdtica, 1i-
near ou ramificada, comportando 6 a 12 £tomos de carbono, sep
do o referido processo caracterizado pelo facto de gser condu-

zido mediente o enchimento das duas feses seguinies:

- ume primeire fase: na qual se prepara separadsmente,de mz
nzlire conhecida em si; segundo um processo cléssico de poli=-
condensagfo do tipo nylon 6,6 s partir de composigBes quer
contendo o (ou os) difdcido(s) e a (ou as) dismina(s) e even-
tualmente um catalisador, guer contende o (ou os) seu(s)
sel(seis) e, evertuslmente, um catalisedor, opersndo num sis-

tems fechedo de tipo eutoclave, eventualmente na presenga de

Dy

gua dois pre-polimeros desequilibracdos tendo csda um deles
wn IV compreendido no intervalo de 70 2 96 ml/g:

¥ Comportando um dos pré-polimeros grupos terminais COCH
excedentdrios, quer dizer, prepsrado-com quantidades de cong

tituintes da composigZo inicial de forms que a diferenca:
dL=GT COOH - GI NH,

em que GI COOH representa a taxa de grupos terminais COOH
e GT NH2 representa a taxa de grupos terminais NH2
fique compreendida no intervalo de 170 a 260 meq/.g, sendo s
determinsgio das taxas de grupos terminsis efectuada segundo
as indicagBes dedas em seguida na presente memdria descritiva,e
% Comportando o outro pré-polimero grupos termirais NH2 gxce=-
dentdrios, quer dizer,rpreparado com quantidedes de constituir

tes da composigdo iniciel tais que a diferenga:

d2=GT NH, - GT COOH
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%tn,aw
esteja compreendida no intervalo de 170 & 260 meq/ig;
- uma segunds etapa na qual:
# se mistura directamente no estado sdélico os dois pré-poli

meros desequilibredos, de uma forme qualquer que permita wms
bea horogeneizagdo, em proporgdes ponderais tais que & dife-

ren

za
ACSGT =:§ GT COOH ( pré-polimeros ) zg GT VH (pré-polime-
ros) se situe, em valor absoluto, no intervalo corpreendido

entre 100 neq/kg e 160 meq/Kg; depois

S
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enliza~se ¢ reacgio de acabamento da policondensagdo, efec
tuando e post-condensagso no estsdo fundido dos dois pré-poli-

meros dessquilibrados, operendo a quente nume extrusora-des

o
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eificadora comportando um ou vérios pasrafusos:

. sendo os parZmetros de funcionamento essencizis da refe
rida extrusors-desgaseificadora os seguintes: 2 tamperature
da zona de reacgdo que se situa no intervalo compreendido en-

O a0 ~ T
C e 295°C, a pressdo de desvolatilizag3o deste rona

gue ¢g situa no intervalo compreendido entre 2.102 Pa e
1000.102 e 0 tsmpo de permendneciz ds misturs ns extrusora-daes-
goseificadors, que se situa no intervalo compreendido entrs
30 segundos e z nminutos,

. 2 sendo escolhidos nosg 1ntervelo< atrds citados, de me-
neirs a obter & safda da extrusora~desg seificsdora (co)poli-
eridas sob a2 forme de policondensados no estado de equilibrio

das rseczBes de amidificagfo e com um IV compresndido entre

Yo que se disse anteriormente, = diferencs GT das ta-

¥as de

[O2N

rusos termirais COOH ¢ NH2 & que € estabelecids ao

Cik
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nivel do conjunto dos dois pré-polimeros desequilibrados e €&
celeulsde de modo conhecido em €i, a partir das taxas de Zry

k]

os tsrminais e des proporgdes respectivas de ceds um dos
pré-pnlireros desequilibredos postos em misturs.

Ainde no que se disse anteriormente, = express3o "zo-
na dg reacgdn", define a zons da extrusora-desgeseificedors
que € aquecida, compreendida entre s zona de aliment=¢io ¢ a

fieira terminal, onde os dois pré-polimeros desequilibrados

em misture se encontram no estado fundido, sBo submetidos »
forgas ce corte de graus varidveis ¢ sofrem a reacg®o de post-

-condensacgdo desejada, necessitando s eliminagBo, atrsvéds de

uma desgaseific

s

gdo apropriada, da dgua de condensagdo forma-
da.

ComposigBes iniciais (ef. primeira fese) quer conten-
do o Zeido isoftdlico e/ou o dcido tereftdlico e hexametileno-
diamina e eventualmente um catalisador, quer corntendo o(e)

?
seu(s) srl(seis) e eventvalmente um catalisador, sfo perfeitg
ptedas pesra usar o processo segundo o presente irven-

380, Ventzjnsamente, perte-se de composicBes guer contendo o

gcido isoftflico, e/ou o dcido tereftdlico e 5 hexswetilenodi-
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de de deido isoftdlico na misture dos dois dcidos estd comnre=
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- .

endide no interveloc de 60 2 90 % em moles.

fo quadro deste vantajoso método operstdrio, vamos sgo

[N

re. eXeminar em maior detelhe como s3o prepersdos os dois cr

3
=3
e

-polineros desequilibrados utilizados no procesgo da presente

invenzgo.
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0 pré-polimero comportendo grupos terminsis COOH ex-
cedentdrios pode ser prepardo fezerdo reagir, eventualmente:

em pressnga de ggue, os compostos consistindo

D

m
- Cl, guer nume mistura: dcido " isoftdlico + fcido tereftd-
lico + hexemetilenodiamina + eventualmente um catalisador,
comportando numeros equivalentes de grupos COOH s NHZ’

- (2, quer seja no sal estequiométrico: £ecidos (isoftdlico +
+ tereftflico) /hexametilenodieamina, utilizado sd ou em mistu-
ra e eventualmente com um catalisador,

- €3, quer seja na mistura: sal estequiométrico Zcido iso-
ft#lico/mexametilenodiaming + sal estequiométrico dcido tere-
ftdlico/hexametileno + eventualmente um catalisador,

- a quantidede de dcido isoftdlico, na mistura dos didcidos
utilizados para fabricar os compostos Cl, Cz ou €3, esté com-
preendida no intervelo de 60 2 90 % em roles,

- o valor da diferenga é1 = GI' COOH - GT NH, sendo ajustaco
80 valor desejado pelo acrescento de um excesso celculado de
gcidos isoftdlico (2 quantidede de fcido isoftdlico, na misty
re dos dcidos screscentados a titule de excesso, estando tom-
bém neste caso compreendida no intervelo de 60 a 90 7 em mo-
le) no composto Cl, C2 ou C3; mals precisemente, este exces-
S0, 6XPTresso em percéntagem tolecular dos didcidos em excesso

segundo -a relag3o:

nimero total de moles de didcidos - nidmero de moles de dideci-
dos do composto Cl, Cz ou C3

numero de moles de didcidos do composto Cl, (2 ou (3

deve situar-se no intervalo compreendido entre 2,1 7 e 3,4 %,
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Tratendo-se do modo prdtico de prepsrar o pré-polf-
nero com sgrupamentos terminais COOH excedentérios, fer-se-~g
notar que consiste geralmente em efectuar as seguintes operé
g0es:

- leva-se progressivemente stravés de aquecimento a misturs
inicial 2 uma pressfo de vapor de dgua compreendida no intervg
lo possuindo um valor superior % press3o stmosférica de 3 KPa.
A pressfo de vaepor de dgus desejads & obtida por aguecimento
progressivo durante um tempo compreendido entre 10 minutos e

e 2 hores até uma temperstura compreendida entre 180 e 220065
- depois, mentendo-se a pressio no valor da pressZo autogénes,
elimina-se por destilag®o regular, num periodo de tempo compre
endido entre 30 minutos e 1 hora e trinta rinutes, 2 dzus pre-
sente na mistura reactiva de modo 2 elevar s temperatura da
massa ¢e fim de destilagao para um valor compreendido entre

230 e 250°C;

D

- diminui-se entfdo progressivamemte s pressZo, durante um tenm
po compreendido por exemplo entre 40 minutos e 2 horas, do va=-
lor da pressfo autogénea até ao velor ds pressdo atmnsférica
€ 20 mesmo tempo eleva-se a temperature da messa a um valor com
preendido entre z60 e—28OOC; e
- por fim, aceba-se a pré-polimerizagéo deixando-se reagir s
mistura reaccionsl 3 temperaturs compreendides erntre 260 e 28006
durante tempo suficiente, por exemplo de ordem de 10 minutos a
50 minutos, permitindo obter um pré-polimero da viséosidade de
eejdda,

0 pré-polimero com agrupamentgs terminais NE, exceden

tdrios pode ser greparado de um modo sirila® a0 empregado para
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o pré-polinrero com agrupementos termineis COOHexcedentdrio
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notar que neste caso, o velor ds diferenca ¢2 = GT VH. -
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O0H € regulado pera o valor desejado jurtsndo um um ex
cesso celeulerdo de hexsmetilenodiamine (dito excesso 1) no
composto €1, C2 ou C3 ; este excesso 1, expresso na percenta-

gem molar de cdiemine em excesso segundo a relagfo:

nimero totel de moles de diamina - nulmero de moles de dismi-

na do composto Cl, C2 ou C3
x 100

nimero de moles de diamins do composto Cl, C2 ou C3
deve estar compreedida no intervalo entre 2,1 % e 3,k 4.

No caso do pré-poiimero com agrupementos terminais
COOH excedentdrios, como no caso do pré-polimero com =grups-
mentns terminais NH2 excedentdrios, pode ser ventajoso utili
zar ure quentidade de diemina(s) (hexsmetilenodismina no que-
dro do modo operetdrio vantajoso citado) qUe ¢ superior 3 ne-
cessdria (ou sejs no quadro do modo operstdrio vente joso:
quantidade para obter a2 equivelédnciaz entre os grusos COOH e
EH2 no composto Cl, €2 ou C3 + excesso 1 no caso do pré-pali-
mero com agrupementos terminais NHZ excedentdrios) de modo a
introduzir na mistura reaccionsl um excesso de diamina(s) (di
to sxcesso 2) permitindo compensar a perda deste reagente gue
pode Intervir aquando ds operagdo de destilagdo e/ou aquando
da operacdo de descompress3o na autoclave; no gusdro do modo
operatdrio vantajoso este excesso 2, expresso pele percentagem

moler de hexametilenodiamine em excesso segurdo a relaclo:



nimero total de moles de diamina - nimero de moles de diami

rd

ng necessaria
x 100

ndmero total de moles de dismins necessdris

esté compreendido por exemplo no intervalo de 0,1 s 3 /.

La presente memdrie descritiva, a pressso 2 que se fay
refer@neia é sempre a pressdo absoluta.
Por "dzua presente na mistura reaccionéﬂ, entende-se a £gus
que se forma durante a policondensag¢®o do (ou dos) didcidots)
com a (ou as) diamina(s), e eventualmente a dguz introduzids
3 pertids com os constituintes da misturs resccional. A quan
tidade de dgua eventualmente introduzids & partids n3o & cri-
tica e pode variar em largos limites.

Para a condugdo da primeira fase do processo segundo
a presente invengao, pode utilizar-se a (ou as) dismina(s) no
estado sdlido, no estado fundido ou sob a forms de uma solu-
¢80 aquosa, O (ou os) sal(sais) de didcido(s) e de diami-
na(s) pode (ou podem) igualmente ser introduzide(s) no estado
sdlido, no estedo fundido ou sob 2 forma de uma solugdo squosa.

Segundo a modslidade preferids de utilizegso de primei
ra fase do processo segundo a presente invencfo, cada pré-polf
mero deqequilibrado é preparado a pasrtir dos recsgentes =ob a
forma de sal(seis) g€stequiométrico(s) derivedo(s) de difeido(s)
e de diamina(s) 2’581 estequiométrico £eido isoftflico + tere
ftélico) /nexametilenodiemina no caso do modo operatdrio vents-
4080 citedo / e utilizando um catalisador (composto CZ2 no caso
do modo operatdrio vantajoso). Para reslizar por um lado a es

. ) < N A PR
tequiometria np fappico do (ou dos) sal(sais) de didcido(s) e



de diemina(s) e por outro lado o exceder voluntdrio de este-
gquiometria por adigdo de dcido(s) (pare atingir o valor dl de
sejado) ou de diamina(s)(para atingir o valor 42 desejsdo),po
de-se operar por pesagem precisa dos reagentes de titulo perfei.
tamente conhecido no momento da utilizagdo. E preferivel con-
trolar & estequiometria pela medigZo do pH de solugdes, amos-
tras obtidas por diluigZo do (ou dos) sal(sais) no dissolvente
apropriado.

Tratando-se do catalisador que pode ser utilizado, es-
te consiste geralmente quer num composto (o ), quer num CoEpOog
£0 ((3 ), designando (&) um mono- ou polifcido inors8nics oxl
genado ou um mono~ ou polidcido orgdnico oxigenacdo difercnte

-

e ux £cido carboxflico, em que pele menos ums das fungdes dei

s

Ty

o vossul ume constente de ioniragBo pke ne dgua o 25

au infsric
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Como acidos fnrtes convenientes podem citar-se como

- entre os oxidcidos inorgénicos, os dcidos sulfurosos, sully
rico, hipofosforoso, fosforoso, ortofosfdrico ou pirofosfdri-
co;

Pyl . A .
- entre os oxidcidos orzanicos:

. 0s gcidos organossulfdnicos de férmula geral R,~-S0.H

1773
(I) na qual B] representa: um radical alquilo linear ou rami
ficado com 1 a 6 dtomos de carbono; um radical fenilo even-
tualmente substituldo por 1 a 3 radicsis alguilo com 1 & 3 £to

nos de carbono; wum radical fenilalquilo com 1 2 3 Ftomos de

carbono no residuo alguilo e do qual o ndcleo benzénico pode



eventualmente ser substituido por 1 a 3 radiceis 2lquilo com 1
a 3 dtomos de carbono; ou um radical naftilo eventualmente subg
titufdo por 1 e 4 radicais alquilo com 1 a 3 dtomos de carbono;
. 0s dcidos organofosfdnicos de firmula geral o=
~—P(O)(OH)2 (II) na gual R2 representa um radical slquilo, um ra-

¢icel fenilo ou um radical fenilalquilo, tendo cads um desses

=3

adicails a definigdo dada antes para By;
. os decidos organofosfinicos de férmula geral R3Rh~
-P(0)(0H) (III) ns gual R3 e Rh’ iguais ou diferentes, represen
tam cada um, um redical alquilo linear com 1 a 3 4toros de car
bono; um radical fenilo ou um radical fenilalguilo, tendo caca

un ur destes dltimos por definiz8o a dada antes gara Ry

. 08 gcidos orgenniosfonosos de firzule gsral R.H-

¢80 excluids pars um radical alquilo cor 4 ftomos de carkono),
ur redical fenilo ou um radical fenilalquilo, tendo cada um deg
tes dltimos o significado dado antes pars Bl.

# preferivel wutilizar como gcido forte (o), os dcicos
derivados do fdsforo e nomesdamente os dcidos hipofosforosos,
osfdrico, sirvofosfdrico, wetilfo:rdnico fenil-
dnico, dimetilfosfinico, difenilfosfinico,
metilfenilfosfinico, dibenzilfosfinico, metilfosfonoso, fenil-
fosfonoso ou benzilofosfonoso.

Quanto ao sal de dcido (@), utilizam~-se geralmente
sals de metals elcalinos ou alcalino-terrosos derivados dos oxi

dcidos inorgénicos ou orgénicos (of).

Utiliza-se de preferdncia como sal (@), os que sdo to-



talmente solidveis ne mistura resccionsl. ZEntre esses sais
(¢ ) preferidos, s¥o convenientes os sais de sddic e de potds-

procedentes Cos tipos particuleres de oxidcidos inorgéni-

w
[N
(o]

Q
o]
1}

ou orgdnicos (&) que se citarsm antes. Os sais (@) que

0
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perticularzente convenientes s3o os sais de sddio e de po-

4ssio procedentes de fcidos preferidos derivados do fdsforo

ct

nomeadamnaente osg citedos sntes.

As proporgdes de feido forte (o) ou de sal (@), ex-

~ B rd < «
precsas em percentager em peso em relegso so pré-polimern fi-
A N N - N ’ -
nsl, eztfo jersliente compreendides entre 3,01 = 2 s, Je Svz

ferdneia, entre 0,01 ¢ 0,5 4.
J processo de acordo com a presente inve EO comporta

~ L}

ura segunda fase que consiste em misturer nas proporgdes dadas

«

-

os dois pré-polimeros desequilibrados, e efectuer depois a sua
pds-condensagao no estado fundido numée extrusora-desgeseifica-

corea,

szuintes pontos

scje-possivel comegar com ume mistura de
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Fois pré-polimeros desequilibrados pere a qusl =& diferengs
zﬁ&GT que se mencionou antes é, em velor reletivo, quer um nﬁ-
mero positivo ( a mistura € maioritdria em grupos COOH rescti-
vog) gquer um nidmero negativo ( & misturs € entfo meioritdria em
grupos NH, reactivos), serd preferivel comegar com uma mistura
ns guel a2 diferenga A\GT ¢ ux némero positivo, estando os rig

cos de remificag8o por reac¢Ses secunddrias nesse caso minimi=

A diferenga Zﬁ&GT e os parf@metros de funcionemento ss-



/1_5
T

senciais da referida extrusora-desgaseificadora consistindo,
como indicado antes, na temperatura da zona de reacgao, a
pressao de desvolatilizagao dessa zona e o tempo de permanén-
cia-na extrusora saé os parametros que ndo sao independentes.
Deve ser entendido que uma boa condugao da segunda fase do
processo segundo a presente invencdao pode ser obtida para uma
diferenca zfisGT dada, colocando por exemplo o valor da tempe-
ratura da zona de reacgdo no intervalo que lhe diz respeito e
escolhendo os valores dos dois outros paradmetros nos interva-
los que lhes dizem respeito, pela aplicacdo dos conhecimentos
comuns do homem da profissdo, nomeadamente as que dizem respei
to a4 variagdo da pressdao (do vapor de agua) de desvolatilizacdo
em funcao do nivel do IV desejado para o polimero e as que di-
zem respeito a influéncia dos tempos de reaccdo sobre a amidi-
ficacao.

Mais especificamente, no caso operatdrio vantajoso an-
tes citado, que utiliza acido isoftalico (60 a 90% em mole
na mistura de diadcidos), o acido tereftdlico e a hexametileno-
diamina, pode ser obtida uma boa condugéb da segunda fase do
processo segundo a presente invencdao, com vista a atingir os
valores de IV situados por exemplo no intervalo preferido en-
tre 130 e 150 ml/g.
- Colocando o valor da temperatura da zona de reac¢do no in-
tervalo que.lhe diz respeito entre 255 e 295°%C.
- escolhendo o valor da pressdo de desvolatilizagdo segundo

as indicag¢Oes do seguinte quadro:
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ZQ&GT (meq/kg) Pressdo (102 Pa)
100 entre 500 e 900
120 entre 200 e 700
140 entre 5 e 400
160 entre £ e 250

- e fixando um tempo de permanéncia, compreendido no in

t
lo entre 30 segundos e 2 minutos, num valor perritindo obter 3

3]

safda da ext

-3

usore um policondensado correspondente zo estszdo

e

de equilikrio das reacgles de amidificag3o,

qQuento d prdpria extrusora-desgaseificad
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aparelho utilizdvel nfo é critico dado que estd adaptado pars
permitir a mistura de metdérias pldsticas no estedo fundido e

estf equipado com um dispositivo que permite eliminar as matd

rias voldteis ou gasosas. Como exemplo de aperelhos utilizéd-

A
=]
@
e
w0

citem-se: as extrusores-desgaseificadoras monoparafuso
teis como nomeadamente os extrusoras disponiveis no mercado sob
as marcas: BRABANDER, PRODEX, REIFENHAUSER, SAMAFOR, THORET;

extrusoras-desgaseificadoras de duplo parafuso, tsis como,nomeg

Q

damente as extrusorss disponiveis no comércio sob as marcas

js¥)

vs}

788, ZSE, LIISTRITZ. De prefergncis, utilizar-se-£ uma extry

sora-desgeseificadora de duplos parafusos.

T evidente que, no processo segundo = prasente inven-

¢80, a composigZo dos reagentes iniciais pnde tombdm compreen-

£

der diversos aditivos correntemente utilizados aguand

o]

é¢a Dpre-

sV}

paregdo de poliamidas convencionais. BEstes aditivos sBo nomes-

demente agentes limitadores de cadeia tais como perticularmente



os £cifos monocarboxilicos como por exemplo o dcido ascético,
os agertes nuclesres, os estsbilizantes de neturera variade,.

Q0 processso segundo & presente invengéo perrite reali-
zar sem problemas técnicas de prepars¢iio de (co)poliamidas
emorfes trensparentes que podem ser transformadas de modo con-
veniente segundo es técnicas usuais para dar origem = objectos

moldedos dotados de boas propriedades mecfnicas. Tretend

3,

lo-se
das condigdes de trensformagdo, es (co)poliemides obtidas »
safda do processo segundo a presente invengéo partindo por
exemplo de dcido isoftdlico (60 a 90 % em mole na mistura dog
didcidos), de £cido tereftflico e de hexamstilenodismins podem
fecilmente ser injectedas utilizsndo ume temperatura da metd-
ria compreendida entre 260 e 33000 onde nZo hd risco de degre-
dag¥o e 2 uma press®o média de injecg?o da matéria da order de
por exsmplo 5 ¥Pa a 9 MPa., Tratando-se das proprisdedes mech-
nices, entende-se definir por este termo nomesdamente os valo-
res de resiliéncis como a resiéténcia testeda en choque multi-
axlel Instrumentado (tal como a medigdo nss condigdes definidas
entes) que podem ser bastante superiores s 80 J no caso por
exemplo das copoliamidas de decido isoftélico, de dcido teref-
tdlico e de hexemetilenodiamina citados sntes.

Os exemplos seguintes ilustram de modo nfo limitstivo
como pode ger posta em prdtica a presente invengio.

Yestes exemplos efectus~se um certo nimeroc de contrd-
les. Do mesmo mndo, medem-se diversss operagbes. Indicem=-se
sm seguides os modos operatdrios e/ou as normas segundo os quais

estes contrdlos e medidas de propriedades foram efectusdos.



- DETERVINAZEO DAS TAXAS DE AGRUPAMENTOS TERMINAIS SOBRE

PRE-POLIMEROS::

Zste deterrinegdo resliza-se pelo doSeaménto potencio-
métrico da solug®o do pré-polfmero na mistura trifluorcetanol/
/clorofdrmico 70/30 em peso para uma solugdo de decido trifluo-
rometanossulfdnico 0,02 N no nitrobenzeno. No ceso de um pré
polimero com egrupamentos terminais COOH excedentdrios, esta
titulag8o pelo dcido trifluorometanossulfdnico & seguida de
una titulagso de retorrno, sobre a mesms emostra, por ume golu-
¢%0 de hidrdxido de tetrsbutilsmdnio 0,1 ¥ no seio de tolueno.
4 exploragdo da curva potenciométrica comportando dois saltos
de potencisl permite a determinegdo do teor de sgrupasmentos
terminais COOH e NHE' O0s resultados sZo dadns em miliequiva-

lentes grema (meg) por gquilogrema de pré-polimsro (meq/ig).

- INDICE DE VISCOSITATLE:

. . A0 .
Este Indice determina-se a 25°C segundo 2 norma interng
cional IS0 307, edig®o de 1977, no seio de uma solugBo contendo

0
2,5 g de polimero (seco durante 2 horss a 60°C sob ume corren-

te de drgon)em100cm3 de metacresol.

-~ EXMYE DA TRAMNSPARBNCIA:

Mt

0 estedo de transparéncia & observado d vists desarmedsa
por ur lado nos granulados de polimero obtidns pelo corte do
junco recolhido & saida da extrusoras e arrefecido por imersZo
rdpide num banho de €zus o EOOC e, por outro lado, nas provetes

¢e tipo berra moldsdas por injecgdo de dimensBes 60 x 63 x 2 um,



preparadas como abaixo indicado:
- RESISTENCIA AD CHOGUE VULTIAXIAL:

. ~ 0, .
Tsta determinagao farz-se 2 23°C nas provetss de tipo

berra citedas antes, condicionadss em ZHO (= 0 ¥ de huridade

relativa), segundo as inidicagOes de norma NF T 51118 nas se-

guintes condigdes:

- massea do percutor : 20 Kg

- eltura da queda : 1 nm,

- velocidade do impacto ¢ 4,1 m/s
- energis disponivel : 168 7,

- percutor hemisférico de didmetro 3.20 mm

0 resultado é dado sob forra ds energia total consumi=
ds no choque, expressa em Joules (J).

Tratandn-se de provetas permitindo svaliar a transparen
cie e meldir a recisténecis ao choque multisxial, prepersm-se por
roldagem com 2 ajuds de uma mdquins de marce BALTTENFELD - tipo

BSIM 100/70 TS 2000 - em que as condigdes de funcionsmento se-

r3o indicadas nos exemplos que seguem.

Exemplo 1

Meste exemplo descreve-se a prepasragdo de uma copoli-
amide smorfa e transparente, = partir de fcido isoftdlico
(70 % =m mole na misture de didcidos), de Fecido tersftdlico
(30 7 em mole na mistura de didcidos) e de hexsmetilenodiami-

na, tendo um Indice de viscosidade (IV) igual 2 140 ml/g.



Primeira fase de preparacdo dos pré-polimeros i/?
desequilibrados; ijydﬂ
1) Pré-polimero ne 1 com agrupamentos terminais COOH gxéé—
dentarios:
Preparacdo do sal estequiométrico acido (isoftadlico +
+ tereftadlico) /hexametilenodiamina em solugdo aquosa:
Opera~se num reactor em ago inoxidavel de 500 litros mu
nido:
- de um sistema deraquecimento por serpentina alimentado por
-. vapor de agua em que a pressdao & mantida constante entre
4.105 Pa e 5.105 Pa,
- de um agitador de tipo turbina (velocidade 1500 voltas/minu-
to),
- de um sistema permitindo colocar sob pressdao de azoto,
—~ de um circuito permitindo condensar e recolher os produtos
volateis.
Introduz-se a frio no reactor mantido sob uma corrente
ligeira de azoto:
- 291,077 Kg de uma solugdo aquosa a 32,4% em peso de hexame-
tilenodiamina (813,008 moles de hexametilenodiamina),
- 83,447 Kg de dgua destilada,
- 94,472 Kg de acido isoftalico (569,106 moles),
- 40,488 Kg de acido tereftdlico (243,902 moles)5
Eleva-se a temperatura da massa para 60°C e agita-se a
mistura durante 2 horas mantendo a corrente de azoto. Ajusta-
-se em seguida o pH do sal para 7,60 + 0,05 por adicao sucessi-
va de pequenas quantidades de hexametilenodiamina ou de uma mis-
tura de acido isoftalico/acido tereftilico 70/30 em mole (pH medido a 20°C

numa solucdo aquosa a 10% em peso de sal). Obtém-se assim uma



N
solugdo aquosa s 45 % em peso de sal perfeitamente estequiomd
trico,

Apds 3 purgas com azoto por colocagﬁo 2 uma pressao
de 3.105 Ps e descompressio, efectus-se em 45 minutos a2 con-
centragdo da solug@o aquosa de sal de 45 % em peso para 70 %

el peso, por evaporsgio & pressio stmosférica de uma parte ds

dgue presente no meio.
- Policondensagdo em autoclave:

A aparelhagem utilizada & constituida por uma sutocla-
ve de 500 litros em ago inoxiddvel agitada e equipada pora tra

talhar até 300°C e 26.10S Pa de pressfo. Estd munida:

- de um sistema de:aquecimento por fluido portador de calor de

L
o
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involucro,
- de um agitador de tipo &ncoras (velocidade 16 voltas/minuto),
- de um sistema que permita a existéncia de uma corrente de
aznto,
- de um circuito psrmitindo condensar e recolher os produtos
ynldteis.

Wa autoclave pré-aquecida, introduz-se:
- 327,6 Kg da solugdo aguosa de sal estequiométrico a 70 % em
peso que foi preparado antes, v
- 2,834 kg de dcido isoftdlico (17,073 moles) e 1,215 hg de
dcido tereftflico (7,317 moles) em suspens3oc em 10 litros de
ggua destilade (percentagem moler de didcidos em excesso =
= 2:9 %))

- 2,329 kg de uma solugZo aquosa com 32,# 7 em peso de hexame-
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tilenodiemina (percentagem molar de hexametilenodismina em ex-
cesso = 0,8 Z) para compensar as perdas que se produzem duran-
te o decorrer das operagdes de destilaglo e de descompressio,
- 200 g de ura solugdo aquosa de £cido hipofosforoso com 50 7
em peso,

- 100 cr3 de antiespume de silicone.

Apds 3 purgas com ezoto a ume suspensdo de 3.105 Pa e
dapols descompressdo, eleva=-se a temperstura da massa a 215OC
er 10 minutos mantende & pressio autogénea. Atings-se 1,9 ¥Pa
de pressfo. Destile-se 2 uma pressio constante de 1,9 MPa . em

1 hora e 10 minutos a dgua presente no meio resccional ds mo-

N . W 0
dn s atingir urs temperatura da massa de 250

C. DTescompd
.

=3

VJ-Z
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-se atf & press¥o atmosférica em 1 hora e 30 minutos e zo mes
mo tempo eleva-se s temperaturs da messa a 260°C. 0 pré-polf-
mero, que fol posto sob agitagfo desde que a temperstura ds rag
sa ultrapassou 230°C, 4 mantido sob agitagdo a 262°C & pressdo
atmosférica durante cerca de 30 minutos pars atingir o equilf
brio de amidificagZo. 0 pré-polimero & ento trasfegado da au
toclave sob uma corrente de srzoto e granulado epds arrefecimen
to com dgua.

bs caracterfsticas medidas nesse pré-polfmero, charmado

pré-polinern n? 1, s2o as seguintes:

GT COQH GT NH2 dl Iv
(meq /Kg) (meq/Kg) (meq/Kg) (ml/g)
262,5 21,k 241,1 74,7

~

z) Pré-polirero n? 2 com grupos terminais NHZ excedentdrios:

0 modo operatdrio € idéntico 20 descrito para a obten-
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20 do pré-polirero n 1 com grupos terminsis CO0F excedentd-

wWd

rios, A Unice diferenga situa-se ao nivel das cargas que 830
introduzidas no sutoclave e que sdo as seguintes:

- 327,6 Kg da solugBo squoss de sa2l estequiométrico com 70 &
em paso,

- 6,520 kg de ume solugBo aquosa com 32,4 % em psso de hexame-
tilenodiemina (percentagem molar de hexsmetilenodismine em ex-
cesso = 2,19 %, dito, excesso 1) para regular = diferenga 4, =
= GT NH, - GI COOH do pré-polimero

- 6,113 ig de uma solug¥o squosa com 32,4 % em peso de hexame-
tilenodiamira (percentsgem molsr de hexsmetilenodierina em ex-
cesso = 2,01 #, dito excesso 2) para compensar as perdas que
ocorrem no decurse das fases de destilaglo e de descompressio,
- 200 g de ume solugdo aquosa de dcido hipofosforoso com 50 &

em peso,

- 100 cm3 de antiespums de silicone.

bs caracteristicas medidss no pré-poliwero obtido, chg

mado pré-polirero n? 2, estdo resuricdas sbaixo:

GT COQH GT NH. d, IV
(req/Eg) (meq/Lg) (meg/ug) (ml/g)
18,575 191,5 172,925 95,0

Segunda fase de post-condensag¢so em extrusora-

~desgaseificadora:

Misturam=-se os dois pré-polfmercs n? 1 ¢ n® 2 no ecta-
do sdlido nas proporgdes respectivas de 79,6 7 em peso s 20,4 &

em peso operando num misturador de tipo VORITZ = depois triturs-
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-se a misture, Utilizando estas proporgBes, a diferengs

(11N
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)

JQSGT = GT COOH (pré-polimeros) - GT NH

H, (pré-polimeros)
order de 157 méq/ﬁg.

Com a mistura precedente, alimenta=-se s tremonha de
ume sxtrusora-desgaseificadora com parafusos duplos co-rotati-
vos de mwarca LEISTRITZ, comportando parsfusos de difmetro D
iguel 2 3% mr e Ge comprimento iguel s 35 D, compreendendo:
ure rong de glimentagéo (comportendo e tremonha), uma zona de
reacg®o nquecida (comportsndo um pogo de desgaseificazio; e

principais parfmetros de funcionsmento da ex-

&
&3
jav]
-y
e
D
[~
-
o
-
o
o0

trusora-desgaseificadora s20 os seguintes:

- temperatura de rons de reaccgdo : 200-27OOC,
4. . 3 3 : .’f\O‘
- temperatura da fieira : 860°C,

- pressfo da desvolstilizac3o

e

130.10° Pe

- velocidade de rotagéo dos parafusos 150 voltas/miruto,
- débito de metdria - : 6 kg/h,

- tempo de permanéncis : 1 minuto.

Arrefece~-se rapidamente o polimero recnlhido % soids

u

2 g

4

A0 r .
trusora sob a forme de junco, num benho de dgua a 20°C, depois

corta-se em granulados que sao acondicionados em sacos estan<

2

ues pesra eviter quslquer retomar de humidade antes de mnlda-
gem por injecgfo. 0Os granulados de polimero s3o perfeitamente
transparentes. O fndice de viscosidade do polimerc assim obti
do & de 140 ml/g.

As provetas moldadas por injecgdo a partir do polimero

obtido apresentam um estado de transparéncia perfeito. L re-

sist&ncia ao choque multiaxial traduz-se por ur velor (mddia de
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vérias medides) da energia total consumida de 110 J.

A propdsito de moldagem das provetas, ests realiza-se
numa mdquina BATTENFELD nas seguintes condigbes: temperaty
re da matéria: 33006, temperatura do molde 8006, pressao

da matéria de injeccdo : 7,8 MPa e press3o de manutengdo: 5 MPa.

A titulo de ensaio comparativo (ensaio £), reproduziu-
-se o exemplo 1 com os mesmos reagentes ¢ catalisador, mas na
segunda fese misturaram-se os pré-polimeros n? 1 e n? 2 em pro-

porgdes tais que e diferenca Agr == UT CO0H (pré-polirero) -

- s GT NH, (pré-polimercs) é igusl a 80 meq/kg.

Mais precisesmente, misturam-se os dois pré-polimeros
n? 1 e n% 2 no estado sdlido, nas proporcdes respectivas de
61,1 % em peso e 33,Y % em peso.

Os_par%metras de funcionamento da extrusora sso idénti-
cos aos do exemplo 1, excepto no que diz respeito ao débito que
aqui € igual a 5 kg/n (Lempo de permanénéia : 70 segundos) e &

e Pa. &

pressgo de desvolatilizacdo que € regulada para 200,10
saida da extrusora, o polimero & arrefecido em dgus a 20°C, gra
nulado e acondicionado em saco estanque para evitar qualquer
absorgio de humidade antes da moldagem por injecg3o. 0 indice
de viscosidade do polimero obtido nestas condigBdes vale 24yml/
/kg. 0s granulados de polimero n3o s%o completsmente transpa-
rentes.

4 moldagem por injecgdo das provetas necessits, com o
polimero obtido & saida deste ensaio comparativo, de uma tempe-

. . . o} ~
ratura de matéria bastente superior a 330 C & ume pressso de ma

téria de injecgdo superior 2 9 MPa. Aldm disso, ss provetss
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injectadas n3o sfo de todo transparentes.

Exemplo 2

Neste exemplo descreve-se a preparagéo de uma copoli-
amida amorfe e transparente, & partir de dcido isoftdlico
(70 # am mole na mistura dos didcidos ), de dcido tereftdlico
(30 % om wole na mistura dos didcidos) e hexemetilenodiamina,

tendo ur IV de 105 ml/g.

Primeira fase de preperacgdo dos pré-polinmeros desequi-

libredos:
Opera-se exactamente como indicado antes no exenrlo 1.

Segunda fase de pés~condensa§§o numa extrusora-deg-~

gesejificadors:

Opera-se aqui também exactemente como indicado no exen
plo 1, excepto no que diz respeito & pressfo de desvolatilirs~
¢Zo que & regulads pars 400.102 Pa em vez de 130.102 Pa,

0 IV do polfmero obtido nestes condigBes € igual a 105
rl/g. 0s granulados de polfmero sfo perfeitaments transparen-

tes.

ks provetas moldadas por injecgZo (temperatura da metd

[

. ~ 0 3 O, ~ .
ria: 2907C; temperatura do molde: 80°C; pressBo da matéria 4
injecgdo 6 MPaz; press®o de manutengo: 3 ¥Pa) apresentem um esctp
do de perfeits transparéncia. A resist®ncia ao choque multi-

axisl conduz =2 um valor de energia totsl consumids de 88 J.

Rei~



REIVINDICACGCOES

l.- Processo descontinuo e em massa fundida para a prepara-
gao de (co)poliamidas amorfas, de acordo com o gual se promove a
policondensagdo de pelo menos um acido dicarboxilico aromatico
comportando 8 a 18 atomos de carbono com pelo menos uma diamina
alifatica, linear oﬁ ramificada, comportando 6 a 12 atomos de car
bono, caracterizado pelo facto de ser conduzido mediante o enca-
" deamento das duas fases séguintes:
- primeira fase: na éual se prepara separadamente - segundo um
processo de policondensagd@o do tipo 6,6-nylon, a partir de compo-
sigoes quer contendo o(s) didcido(s) e a(s) diamina(s) e eventual
mente um catalisador, quer contendo o(s) seu(s) sal (sais) e,

eventualmente, um catalisador, operando num sistema fechado do ti

po autoclave, eventualmente na presenca de agua - dois pré-polime



S
ros desiquilibrados tendo cada um deles um IV compreendido no in-—

tervalo de 70 a 96 ml/g:

* comportando um dos pré-polimeros grupos terminais COOH exceden-

tarios, gquer dizer, preparado com quantidades de constituintes da
composicao inicial tais que a diferenga:

dl = GT COOH -~ GT NH2

em que GT COOH representa a taxa de grupos terminais COCH e

GT NH2 representa a taxa de grupos terminais NHZ’

fique compreendida no intervalo de 170 a 260 meqg/Kg, e

2 exceden--

tarios, quer dizer, preparado com quantidades de constituintes

*  comportando o outro pré-polimero grupos terminais NH

compreendidas entre 170 e 260 meq/kg;

- uma segunda fase na qual:

* se mistura directamente no estado sdlido os dois pré-polimeros
desiquilibrados, de uma forma qualquer gue permita uma boa homo-
geneizagao, em proporgdes ponderais tais que a diferenca:

Agr = E;GT COCH (pré-polimeros) - El GT NH, (pré-polimeros)
se situe, em valor absoluto, no intervalc compreendido entre 100

meq/Kg e 160 Meq/Kg; depois

* realiza-se a reacgao de acabamento da policondensagdo, efectuan
do a post-condensacao no estado fundido dos dois pré-polimeros de-~

siquilibrados, operando a quente numa extrusora/desgaseificadora
comportando um ou varios parafusos:

sendo os paradmetros de funcionamento essenciais da referi-

da extrusora os seguintes: a temperatura da zona de reacgac que
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se situa no intervalo compreendido entre 255%C e 295°C, a pres-

sdo de desvolatizagao desta zona gue se situa no intervalo compre

endido entre 2.102 Pa e lOOO.lO2 e o tempo de permanéncia da mis—

tura na extrusora/desgaseificadora, que se situa no intervalo com
preendido entre 30 segundos e 2 minutos,

. e sendo escolhidos nos intervalos atrds citados, de manei-
'ra. a obter 3 salda da extrusora/desgaseificadora (co)poliamidas
sob a forma de policondensados no estado de equilibrio das reac-

¢oes de amidificagdo e com um IV compreendido entre 100 ml/g e

150 ml/g.

2.- Processa de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado
pelo facto de, durante a primeira fase, cada pré~polimero desi-
quilibrado ser preparado utilizando reagentes sob a forma de um

sal ou sais estequiométrico(s) derivado(s) de diadcido(s) e de

diamina(s) e utilizando um catalisador.

3.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindicagoes
1 ou 2, caracterizado pelo facto de o catalisador utilizado ser
um composto (&) ou (p), designando (X ) um mono- ou poliadcido
inorganico oxigenado ou um mono- ou polidcido organico oxigenado
diferente de um Acido carboxilico, em gue pelo menos uma das fun-

~ - i . C - - o

¢Oes acido possui uma constante de ionizagao pka na agua a 25°C
igual ou inferior a 4, designando ( F) um sal alcalino ou alcali-

no-terroso deste acido.
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4.- Processo de acordo com a reivindicacao 3, caracterizado

pelo facto de as proporgoes de acido forte (¥ ) ou de sal (F),
expressas em percentagem em peso em relagao ao pré-polimero final,

estarem compreendidas entre 0,01 e 1%.

5.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindicagdes 1
a 4, caracterizado pelo facto de, na segunda fase, se partir de

uma mistura de dois pré-polimeros desiquilibrados para os guais

a diferenca AGT &, em valor relativo, um nimero positivo.

6.- Processo de acordo com uma gualquer das reivindicacoes
1 a 5, caracterizado pelo facto de, na primeira fase, o reagente
dcido inicial ser o &cido isoftdlico e/ou o acido tereftilico e

de o reagente aminado ser a hexametilenodiamina.

7.- Processo de acordo com a reivindicacio 6, caracterizado
pelo facto de o reagente acido ser o acido isofti3lico mais o aci-
do tereftdlico, situando-se a guantidade de acido isoftdlico na
mistura dos dois &cidos no intervalo compreendido entre 60 e 90%

em moles, e de o reagente aminado ser a hexametilenodiamina.

Lisboa, 11 de Outubro de 1989
O Agaz e Oficial da Prop: sdade Industrial
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RESUMO

"DROCESSO PARA A PREPARACAO DE POLIAMIDAS AMORFAS A BASE DE ACI-

DOS DICARBOXILICOS AROMATICOS E DE DIAMINAS ALIFATICAS"

A presente invencao diz respeito a um processo para a prepa-
racao de (co)poliamidas amorfas a partir de dcido(s) dicarboxili-
co(s) aromdtico(s), nomeadamente o acido isoftdlico e/ou o acido
tereftilico e de diamina(s) alifatica(s) nomeadamente a hexame-
tilenodiamina.

De acordo com este processo, prepara-se, numa primeira fase,
a partir dos reagentes citados, dois pré-polimeros desiquilibra-
dos de baixa viscosidade, um com agrupamentos terminais COOH ex-
cedentdrios, o outro com grupos terminais NHzexcedentérios; de-
pois, numa segunda fase, misturam-se directamente no estado sdli-
do os dois pré—polimeros desiquilibrados em proporgoes dadas e
efectua-se a sua post-condensacao, no estado fundido, numa extru-
sora-desgaseificadora comportando um ou mais veios.

As (co)poliamidas amorfas assim preparadas sao perfeitamente
transparentes e podem-se moldar facilmente por injecgao para dar
origem a objectos moldados dotados de boas propriedades nomeada-
mente em caso de choque multiaxial. .

Lisboa, 11 de Outubro de 1989
O Agzate Ciidial da Frepr zdade Industrial
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