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“PROCESSO PARA A PREPARAGAOQ DE PARTICULAS ESFERICAS A
BASE DE POLIAMIDA”

CAMPO DA INVENCAQ

A presente invencao refere-se a um processo para a preparagdo
de particulas esféricas a base de poliamida de didmetro médio inferior a 1 mm,
de preferéncia, inferior a 100 um. O processo da presente invengdo
compreende mais particularmente uma etapa de dispersdo dos mondmeros em
um liquido inerte, e uma etapa de polimerizagdo dos mondmeros.

FUNDAMENTOS DA INVENGCAO

A poliamida em forma de pd, ou seja, em forma de particulas
esfericas de didmetro geralmente inferior a 1 mm, de preferéncia, inferior a 100
um apresenta um interesse para diversas aplicagdes. De fato, pos de poliamida
sdo utilizados em particular como aditivo nas pinturas, por exemplo, nas
pinturas para revestimento de pisos de salas de esporte que apresentam
propriedades antiderrapantes. Os pds de poliamida sdo também introduzidos
em produtos cosmeticos, tais como cremes solares, cuidados do corpo ou do
rosto e demaquilantes. Eles séo também utilizados no campo das tintas e dos
papéis.

Diferentes processos de obtencdo de pds de poliamida séo
conhecidos pelo técnico no assunto.

Pés de poliamida podem ser obtidas, por exemplo, por trituracdo ou
criotriturac8o de granulades de poliamida de didmetro médio inicial da ordem de
3 mm. Todavia, essas fransformacdes meclnicas por reducdo de tamanho
levam muitas vezes a particulas de forma irregular e de tamanho raramente
inferior a 100 um. A distribui¢do de tamanho dessas particulas € muitas vezes
ampla e dificilmente elas podem ser realizadas em escala industrial.

E também conhecido preparar pés de poliamida por dissolugéo da

poliamida em um solvente, seguida de reprecipitagdo. Como os salventes da
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poliamida sdo muito corrosivos e volateis, as condigies de seguranca séo
rigorosas e esse processo ndo pode ser realizado em escala industrial.

Existem outros processos, nos quais 0s pos de poliamida sdo
preparados in situ durante a polimeriza¢éo dos mondmeros da poliamida.

Por exemplo, & pratica conhecida a obtengéo de pos de poliamida
por polimerizagdo anidnica de lactamas em solugdo. A polimerizagdo é
realizada na presenca dos mondémeros, de um solvente dos mondmeros, de um
iniciador, de um catalisador, de um ativador e a polimerizagdo é realizada sob
agitacdo a uma temperatura préxima de 110°C. Esse processo é especifico das
poliamidas obtidas a partir de mondémeros de tipo lactamas. Ele é pouco flexivel
e ndo permite diversificar a natureza dos pds de poliamida em fungdo das
propriedades finais desejadas do pod, fazendo-se variar a natureza dos
mondmeros, por exemplo. E também possivel se obter pés de
copoliestearamida por polimerizagdo anidnica de lactamas e de lactonas.
Esses processas por via de polimerizagdo anibnica séo dificeis de se controlar,
devido a grande reatividade, em particular, da via aniénica.

Costuma-se também preparar dispersdes estaveis de poliamida
por emulsdo dos mondmeros em um meio inerte no qual pelo menos um
mondmero & a poliamida formada sdo insollveis, por meio de agentes
emulsificantes. O uso de agentes emulsificantes para preparar a dispersdo
pode apresentar um inconveniente se esses agentes estiverem ainda
presentes no po final, apds separacéo do pé do meio. Além disso, ndo é facil
separar 0s agentes emulsificantes do p6. De fato, 0s agentes emulsificantes,
por exemplo, copolimeros em bloco, podem apresentar uma certa afinidade
com a poliamida. Eles podem também ser eventualmente reativos com a
poliamida e, portanto, ficar ligados no final com a poliamida.

DESCRIGAO DA INVENCAQ

A presente invengao propfe um processo para a preparagéo de
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particulas esféricas & base de poliamida, que ndc apresenta esses
inconvenientes. Trata-se de um processo para a preparagdo de particulas
esféricas a base de poliamida de diametro medio inferior a 1 mm, de
preferéncia, inferior a 100 um que compreende as seguintes etapas:

(@) realizar uma dispersdc de um primeiro liquido que
compreende mondmeras da poliamida, em um segundo liquido inerte,

(b} polimerizar os mondmeros por policondensagdo efou
poliadiglo por aquecimento do meio reacional e manutengéo do aquecimento a
uma temperatura inferior a temperatura de fusdo da poliamida de grau de
polimerizagdo desejado,

(c) eventualmente descomprimir 0 meio reacional até atingir a
pressdo atmosférica,

(d) eventualmente resfriar progressivamente o meio reacional,

(e) recuperar as particulas esféricas a base de poliamida.

Esse processo utiliza, em particular, temperaturas moderadas, o
que permite evitar eventuais degradacgfes da poliamida, tais como reagdes de
descarboxilagdo ou reagfes de ligacéo.

Esse processo permite também obter particulas esféricas que
apresentam uma distribuicdo de tamanho satisfatorio.

Por “particula esférica® entende-se uma particula de forma
essencialmente esférica.

Por “dispersar’ entende-se, por exemplo, emulsionar ou
suspender.

Por “meio reacional” entende-se, de acordo com a presente
invengdo, o meio contido no reator. Trata-se, geralmente, do conjunto do
primeiro liquido e do segundo liquido. Trata-se de um meio bifasico que
compreende uma fase continua formada peio segundo liquido e uma fase

dispersa formada pelo primeiro liquido.
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Por “mondmeros” entendem-se ainda oligdmeros obtidos por
polimerizagao dos mondmeros.

Por “didmetro médio” entende-se o valor no qual a distribuigdo do
tamanho das particulas esta centrada.

O processo da presente invengdc & geralmente realizado em um
reator, por exemplo, em um reator de forma cilindrica vertical.

A etapa (a) é geralmente realizada sob agitagéo, por exemplo,
sob agitagdo mecanica. Pode-se citar como exemplo de agitador que pode ser
utilizado na presente invencdo uma turbina Rushton de pas retas. Alguns
parametros referentes a agitagdo podem desempenhar um papel para a
obtengdo de uma dispersao estavel e, portanto, para a obtengdo de particulas
que apresentem o didmetro desejado. Esses parametros foram estudados, em
particular, no artigo de Calabrese et al., “Drop Breakup in Turbulent Stirred-
Tank Contactors”, AIChE Journal, 32, 657 (abril de 1986). Por exemplo, a
relagdo entre o didmetro do médulo de agitagdo e o didmetro do reator pode
ser determinante. Ela estd vantajosamente compreendida entre 0,2 e 0,6, de
preferéncia, cerca de igual a 0,5. Outro parametro € o produto da velocidade de
agitacdo pelo tempo de agitacdo, para a obtengdo de uma disperséo estavel.
De preferéncia, esse produto é superior a 3800. A velocidade de agitagdo e o
tempo de agitagdo podem ser varidveis. A velocidade de agitagdo é adaptada,
em particular, em fungdo do didmetro de particulas desejado. O tempo de
agitagdo deve ser suficientemente longo para estabilizar mecanicamente a
dispersao.

De acordo com um modo de realizagdo particular do processo da
presente invengdo, um fluxo de gés inerte é introduzido no topo do reator
durante a etapa (a) efou (b). O gés inerte é vantajosamente escolhido entre o
nitrogénio, 0s gases raros, 08 gases inertes, 0 ar enriquecido com nitrogénio, o

dioxido de carbono e suas misturas.



10

20

25

As poliamidas da presente invencio sdo geralmente obtidas a
partir de dois monémeros diferentes, ou a partir de um (nico mondmero. A
presente invengdo aplica-se, por um lado, as poliamidas provenientes de dois
mondmeros diferentes, cuja poliamida mais importante € a poli-(hexametileno
adipamida). Evidentemente, essas poliamidas podem ser obtidas a partir de
uma mistura de diacidos e de diaminas. Assim, no caso da poli-(hexametileno
adipamida), os monémeros principais sdo a hexametilenodiamina e o &cido
adipico. Todavia, esses monémeros podem compreender até 25% em mols de
outros mondmeros de diaminas ou didcidos ou mesmo mondmeros de
amino&cidos ou lactamas. A presente invengdo aplica-se, por outro lado, as
poliamidas provenientes de um Unico mondmero, cuja poliamida mais
importante é a policaprolactama. Evidentemente, essas poliamidas podem ser
obtidas a partir de uma mistura de lactamas e/ou aminoacidos. Assim, no caso
da policaprolactama, o monémero principal é a caprolactama. Todavia, esses
mondmeros podem compreender até 25% em mols de outros mondmeros
aminoacidos ou lactamas ou mesmo mondmeros de diaminas ou diacidos.

As poliamidas de tipo "AABB” provenientes de dois mondmeros
diferentes sdo geralmente fabricadas utilizando-se como matéria prima um sal
cbtido por mistura em quantidade estequiométrica, em geral em um solvente
como a agua de um didcido com uma diamina.

Assim, na fabricagdo da poli-(hexametileno adipamida), o acido
adipico é misturado com hexametilenodiamina geralmente em &gua para se
obter um adipato de hexametilenodiamina mais conhecido pelo nome de sal
Nylon.

A solugdo de sal Nylon & eventualmente concentrada por
evaporagao parcial ou total da agua.

As poliamidas de tipo “AB” provenientes de um dnico mondmero

s&o geraimente fabricadas utilizando-se como matéria prima uma lactama efou
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um aminoacido, e uma pequena quantidade de agua ou de outro iniciador. A
propor¢do em peso da agua esta geralmente compreendida entre 1 e 30%.

Por “acido”, entendem-se os acidos carboxilicos e seus derivados,
tais como os anidridos de acido, os cloretos de acido, os ésteres, etc. Por
‘amina’, entendem-se as aminas e seus derivados.

Os mondmeros da poliamida da presente invengdo podem,
portanto, ser lactamas, aminoacidos, diaminas ou diacidos, sal de Nylon,
misturas desses diferentes compostos. Esses mondmeros podem ser
compostos lineares, aromaticos, alifaticos, cicloalifaticos ou arilalifaticos. Outros
mondmeros podem também ser adicionados, tais como compostos
multifuncionais, ou seja, que apresentem pelo menos trés funcdes Acido ou
amina. Pode-ge, citar a titulo de mondmeros multifuncionais, 0s compostos que
apresentam trés fungbes acido ou trés fungbes amina e os compostos que
compreendem duas fungbes acido e uma fungdo amina ou duas fungdes acido
e uma fungdo amina.

Os mondmeros de lactamas ou aminoacidos podem, por exemplo,
ser escolhidos entre a caprolactama, o acido 6-amino-hexandico; 0 acido 5-
amino-pentandico, o acido 7-amino-heptandico. A lactama preferida é a
caprolactama.

Os mondmeros acidos dicarboxilicos podem, por exemplo, ser
escolhidos entre ¢ acido gluratico, o acido adipico, o acido subérico, 0 acido
sebacico, o acido dodecanadidico; o acido 1,2-ciclohexano-dicarboxilico ou 1,3-
ciclohexano-dicarboxilico; o &cido 1,2-fenileno-diacético ou 1,3-fenileno-
diacético; o Aacido 1,2-diclohexano-diacético ou 1,3-diclohexano-diacetico; o
acido isoftalico; o acido tereftalico; o 4,4™-oxibis-(4cido benzéico); o &cido 4,4'-
benzofenona-dicarboxilico; ¢ acido 2,5-naftaleno-dicarboxilico; e o acido para-
terc-buti-isoftdlico. Pode se tratar de acido adipico que compreende

subprodutos provenientes da fabricagéo de acido adipico, por exemplo, uma
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mistura de 4cido adipico, de acido glutarico e de 4cido succinico. O &cido
dicarboxilico preferido € o acido adipico.

Os mondmeros de diaminas podem, por exemplo, ser escolhidos
entre a hexametilenodiamina; a 2-metilpentametilenodiamina; a  2-
metilhexametilenodiamina, a  3-metilhexametilenodiamina; a 2,5
dimetilhexametilenodiamina; a  2,2-dimetilpentametilencdiamina; a  5-
metiinononanodiamina, a dodecametilenodiamina; a 224 e a 244-
trimetilhexametilenodiamina; a 2,2,7,7-tetrametiloctametilenodiamina; a meta-
xililenodiamina; a paraxililenodiamina; o diaminodiciclohexilmetano e as
diaminas alifaticas com C,-Cys que podem ser substituidas por um ou mais
grupos alquilas. A diamina preferida é a hexametilenodiamina.

A poliamida da presente invengéo pode também ser um polimero
que compreende, além dos mondmeros de tipo aminoacido, lactama, acido
carboxilico ou amina, outros mondmeros de natureza diferente. Como exemplo
desses mondmeros pode-se citar, por exemplo, &lcoois, tais como didis,
diisocianatos, etc. Pode-se citar a titulo de exemplo de alcool, o glicol. A
poliamida da presente invengdo pode ser, por exemplo, uma
copoliestearamida.

A poliamida da presente invengdo é obtida por policondensagdo
efou poliadigdo. Quando a poliamida é obtida por policondensagéo, os elos
entre 0s mondmeros que formam o polimero implicam atomos diferentes dos
atomos de carbono e um subproduto de baixo peso molecular - geralmente
agua - é co-gerado durante a reacéo de polimerizagéo.

De acordo com um modo de realizagéo particular do processo da
presente inven¢do, o primeiro liquido é constituido por mondmeros da
poliamida.

O primeiro liquido da etapa (a) pode compreender mondmeros

fundidos ou uma solugdo de mondmeros em um solvente.
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Quando o primeiro liquido compreender monémeros fundidos, ele
pode ser obtido, por exemplo, por fusdo de sal Nylon ou por fusdo de
caprolactama ou por fuso de uma mistura de monémeros. O primeiro liquido
pode ser obtido antes de sua introdugao no meio reacional ou diretamente no
meio reacional. Assim, pode-se, por exemplo, introduzir mondmeros na forma
sblida no meio reacional e entéo fundir os monémeros no meio reacional.

Quando o primeiro liquido compreender uma solugdo de
monomeros em um solvente, ele pode ser obtido por dissolugdo dos
mondmeros em um solvente, tal como a agua ou o glicol. Por exemplo, 0
primeiro liquido pode ser uma solugéo de sal Nylon na agua.

Quando o primeiro liquido compreender uma solugdo de
mondmeros em um solvente, a quantidade de mondmeros € vantajosamente
superior ou igual a 25% em peso no primeiro liquido.

O primeiro liquido pode conter, além dos mondmeros da
poliamida, aditivos como pigmentos, por exemplo, didxido de titanio, cargas
inorganicas ou organicas em forma dividida. O tamanho elementar dos aditivos
é, de preferéncia, inferior ao tamanho desejado das particulas esféricas de
poliamida da presente inveng&o.

O primeiro liquido pode ser obtido por qualquer método conhecido
pelo técnico no assunto.

0 segundo liquido da presente invencéo € inerte.

Por “inerte”, entende-se inerte quimicamente, em particular, em
relagdo & reagdo de polimerizagio dos monémeros.

O segundo liquido e o primeiro liquido s2o essencialmente
imisciveis.

Por “imiscivel” entende-se, de preferéncia, uma solubilidade do
segundo liquido no primeiro liquido inferior a 5% em peso. O limite de

solubilidade é detectado por adigdo progressiva, sob agitagdo, do segundo
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liquido no primeiro liquido, até a detecgdo de uma separagéo de fases dos dois
liquidos.

O segundo liquido apresenta, de preferéncia, uma temperatura de
ebulicdo elevada. De preferéncia, a temperatura de ebuligdo do segundo
liquido é superior a 150°C a pressdo atmosférica. A temperatura de ebuligdo do
segundo liquido é, de preferéncia, superior 4 temperatura de polimerizagdo da
etapa (b).

Como segundo liquido apropriado para a realizagdo da presente
inveng@o podem-se citar os compostos hidrocarbonados. Esses compostos
podem ser provenientes, por exemplo, de um corte de hidrocarbonetos
alifaticos que possuem um niimero de atomos de carbono inferior ou igual a 20.
O corte de hidrocarbonetos pode ser um produto liquido a presséo atmosférica,
a temperatura de polimerizagdc na fase dispersa. A polimerizagéo na fase
dispersa pode também ser vantajosamente efetuada em um corte de
hidrocarbonetos gasoso, a pressdo atmosférica, a uma temperatura superior a
150°C e mantido no estado liquido sob presséo durante a polimerizagdo na
fase dispersa.

De preferéncia, o segundo liquido € um hidrocarboneto alifatico ou
uma mistura de hidrocarbonetos alifaticos. Pode-se citar como exemplo de
hidrocarboneto alifatico que pode ser utiizados na presente invengdo o
dodecano, o decano, etc. Um corte comercializado pela Shell Chemical sob a
referéncia Shelisol® D100 pode ser, por exemplo, utilizado.

De acordo com um modo de realizacéo particular do processo da
presente invengdo, 0 meio reacional é desprovido de agente de estabilizagéo
de dispersdo ou de agente emulsificante conhecidos pelo técnico no assunto.
De preferéncia, 0 meio reacional é desprovido de agente tensoativo.

O segundo liquido pode compreender os monbmeros da

poliamida da presente invengdo, por exemplo, o segundo liquido pode
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compreender mondmeros na forma sélida dispersa no segundo liquido,
destinado a formar a fase continua da disperséo.

O segundo liquido pode ainda compreender aditivos, tais como
descritos anteriormente para o primeiro liquido.

O primeiro liquido ou precursor do primeiro liquido - por exemplo,
mondmeros na forma sélida - € introduzido no segundo liquido ou inversamente
por um metodo conhecido pelo técnico no assunto.

A temperatura do primeiro liquido durante essa introdugéo esta,
de preferéncia, compreendida entre 50 e 150°C.

A temperatura do segundo liquido durante essa introdugdo €&, de
preferéncia, idéntica com uma variagao de 20°C & do primeiro liquido.

A razédo entre o volume do primeiro liquido e o volume do segundo
liquido utilizado é, de preferéncia, superior ou igual a 0,5, de preferéncia,
superior ou igual a 0,75.

A temperatura durante a etapa (a) varia, em particular, em fungéo
da natureza dos mondmeros, pelo fato do primeiro liquido ser constituido por
mondmeros fundidos ou por uma solugdo de mondmeros em um solvente, etc.
Vantajosamente, a temperatura durante a etapa (a) & constante durante toda a
duracdo da etapa para assegurar uma boa estabilidade da dispersdo. A
temperatura é escolhida de modo que o meio reacional seja mantido no estado
liquido durante a etapa (a). De preferéncia, a temperatura durante a etapa (a)
esta compreendida entre 50 e 150°C.

A pressdo durante a etapa (a) é vantajosamente constante, Ela
esta, de preferéncia, compreendida entre 1 x 10° ¢ 5x 10° Pa (1 e 5 bar). Ela é
escolhida de tal modo que o meio reacional seja mantido no estado liquido
durante a etapa (a). A pressdo pode, em particular, ser escolhida em fungéo da
concentragdo e da solubilidade dos mondmeros no solvente quando eles estéo

em solugdo em um solvente, da tensdo de vapor dos mondmeros fundidos
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guando eles ndo estéo em solugdo em um solvente,

A temperatura e a presséo durante a etapa (b) sdo escolhidas, em
particular, em fungéo da composi¢do do primeiro liquido, e de tal maneira que a
reagdo de polimerizagdo entre os mondmeros se produza. Quando a presséo
for superior & pressdo atmosférica, ela é geralmente autégena, e regulada, se
for 0 caso, se atingir um valor limiar, por exemplo igual a 1,5 x 10° Pa (15 bar).
A temperatura durante a etapa (b) é inferior & temperatura de fuséo da
poliamida de grau de polimerizagdo desejado.

Por exemplo, quando o primeiro figuido for uma solugdo de
mondmeros em um solvente dos mondmeros e quando o solvente for a agua, a
pressdo durante a etapa (b) € geralmente superior a pressdo atmosférica. De
preferéncia, a presséo durante a etapa (b) esta compreendida entre 1 x 10° e 2
x 10° Pa (1 e 20 bar).

A temperatura durante a etapa (b) &, de preferéncia, superior ou
igual a 150°C. A temperatura pode variar durante o progresso da reagéo,
geralmente aumentando, mas deve sempre permanecer inferior & temperatura
de fus&do da poliamida de grau de polimerizagéo desejado.

A poliamida final obtida apresenta, geralmente, um grau de
polimerizagdo meédio compreendido entre 2 e 200. Vantajosamente, a poliamida
final & um oligémero de grau de polimerizagdo médio compreendido entre 10 e
30.

A etapa (b) de polimerizagdo pode ser realizada na presenga de
um catalisador da polimerizagdo. O catalisador &, geralmente, introduzido no
meio reacional com os mondmeros, de preferéncia, antes de se realizar a
disperséo da etapa (a).

De acordo com um modo de realizagdo particular do processo da
presente invengdo que corresponde, em particular, ao caso em gue 0 primeiro

liquido é uma solugdo de mondmeros em um solvente dos mondmeros, um
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azedtropo do segundo liquido, do solvente dos mondmeros do primeiro liquido
e do subproduto de policondensagdo, é destilado durante a etapa (b). Essa
destilacdo permite, em particular, por eliminagdo do subproduto de
policondensacéo, geralmente da agua, favorecer a reagdo de policondensagao.
A destilagao € realizada por um método conhecido pelo técnico no assunto.

A etapa (b) é geralmente realizada sob agitagdo - como a etapa
(a) - a fim de se conservar a dispersdo realizada na etapa (a) no mesmo
estado. Essa agitagdo favorece, em particular, a desgaseificagdo do
subproduto de policondensagéo.

De preferéncia, a duragdo da etapa (b) estéd compreendida entre
10 e 60 minutos. Esse tempo varia, em particular, em fungdo do grau de
polimerizag&o desejado da peliamida.

De acordo com um modo de realizagéo particular do processo da
presente invengdo que corresponde, em particular, ao caso em que a presséo
durante a etapa (b} é superior & pressdo atmosférica, o processo compreende
uma etapa (c) de descompressdo até a pressdo atmosférica, sendo que a
temperatura durante a etapa (c) é inferior a temperatura de fusdo da poliamida
de grau de polimerizagéo desejado. A temperatura durante essa etapa (c) é, de
preferéncia, superior a 150°C. Essa etapa de descompresséo é realizada por
um método conhecido pelo técnico no assunto. A descompressdo é, de
preferéncia, progressiva a fim de se evitar a aglomeragéo das particulas
esféricas de poliamida.

O processo da presente invengdo pode também compreender
uma etapa de acabamento a fim de atingir o grau de polimerizagéo desejado. O
acabamento pode ser realizado a pressdo atmosférica ou reduzida. A
temperatura durante o acabamento é moderada e estd compreendida, de
preferéncia, entre 150 e 220°C. A temperatura durante essa etapa de

acabamento é inferior a temperatura de fus&o da poliamida de grau de
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polimerizag&o desejado.

De acordo com um modo de realizagio preferencial do processo
da presente invengdo, o processo compreende uma etapa (d) de resfriamento
progressivo do meio reacional para evitar a aglomeragdo das particulas. Ele
pade ser realizado, por exemplo, por adi¢des controladas de segundo liquido
frio no meio reacional. A temperatura ao final da etapa (d) é, de preferéncia,
inferior ou igual a 180°C. A etapa (d) é, de preferéncia, realizada sob agitagéo
fraca para manter uma homogeneidade térmica.

De acordo com um modo de realizagéo particular do processo da
presente invencao, a etapa (c) de descompresséo ¢ a etapa (d) de resfriamento
sdo realizadas simultaneamente.

O processo da presente invengdo compreende uma etapa (e) de
recuperagdo das particulas esféricas de poliamida. A temperatura durante a
etapa (e) esta, de preferéncia, compreendida entre 50 e 180°C.

A etapa (e) ¢ uma etapa durante a qual o produto da
polimerizagdo na fase dispersa em um meio liquido é isolado do meio de
dispersdo. O isolamento pode ser realizado por qualquer meio que permita
separar de uma fase liquida, uma fase solida em suspensdo. O isolamento
pode consistir, por exemplo, em uma filtragdo, uma decantagcdo, uma
centrifugacdo. Se o meio de dispersdo for um meio liquido constituido por um
composto gasoso a pressdo atmosférica fliquefeito sob presséo, o isolamento
pode ser efetuado por expanséo do meio, por flashage por exemplo.

As particulas esféricas de poliamida recuperadas sdo, de
preferéncia, lavadas em seguida durante uma etapa (f) do processo da
presente invengdo. Essa etapa de lavagem permite, em particular, eliminar os
eventuais residuos de solvente contido inicialmente no primeiro liquido,
residuos que podem ser indesejéveis para certas aplicagbes das particulas

finais.
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As particulas s&o, de preferéncia, secas em seguida durante uma
etapa (g) do processo da presente invengao.

De acordo com um modo de realizagao particular do processo da
presente invenc¢éo, as particulas esféricas obtidas apresentam um diametro
médio inferior ou igual a 100 pm,

Vantajosamente, as particulas obtidas pelo processo da presente
invengdo apresentam um didmetro médio inferior ou igual a 30 pm. De
preferéncia, elas apresentam um diametro médio inferior ou igual a 10 um e, de
maior preferéncia, inferior ou igual a 5 um. A distribuicdo de tamanho das
particulas é geralmente determinada por granulometria a laser, de acordo com
um método conhecido pelo técnico no assunto.

De acordo com um modo de realizagdo particular da presente
invengéo, as etapas (a) a (g) sdo sucessivas.

Mais detalhes ou vantagens da presente invengdo apareceréo
mais claramente nos exemplos dados a seguir, que ndo constituem uma
limitag&o da presente invengao.

EXEMPLOS
EXEMPLO 1

Em um reator R1, dissolvem-se 240 g de sal de Nylon seco em 1
litro de etilenoglicol a 100°C, sob varredura de nitrogénio.

Paralelamente, em um reator R2 introduz-se 1 litro de Shellsol D
100% comercializado pela Shell Chemicals, que € aquecido a 100°C, sob
varredura de nitrogénio.

A solugdo do reator R1 & transferida para o reator R2: a mistura é
agitada com uma turbina Rushton completa e com 4 contra-pas retas durante
30 minutos a uma velocidade de 800 rpm, a 100°C, a fim de se realizar uma
disperséo liquido-liquido.

A temperatura de referéncia do aquecimento do banho
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termostatado que alimenta ¢ reator R2 é levada a 220°C. A temperatura da
disperséo sobe de 100°C para 183°C. Um refrigerante de tipo Dean-Stark
permite entdo condensar os vapores provenientes do reator. A destilagdo sob
pressao atmosférica é interrompida apds 60 minutos. A mistura reacional do
reator R2 & ento resfriada adicionando-se progressivamente hidrocarboneto
frio com um funil de adi¢&o. O controle da temperatura da massa reacional é
efetuado por pequenas adigdes de hidrocarboneto frio no reator R2. Esse modo
de resfriamento permite evitar o espessamento das goticulas durante sua
solidificagdo.

Quando a temperatura da mistura reacional do reator R2 atinge
um valor de 160°C, a mistura é transferida para um reator R3. A fase densa
decanta no fundo do reator. Essa fase densa € misturada a 1 litro de etanol em
um béquer, filtrada, seca sob vacuo, com varredura de nitrogénio.

O po branco fluido obtido compde-se de particulas de polimero
que apresentam uma forma esférica ao microscopio eletrénico de varredura,
um grau de polimerizagéo médio em nimero igual a 13 e um didmetro mediano
de particula medido por granulometria a laser igual a 11 um.

EXEMPLO 2

Em um reator R1, dissolvem-se 470 g de sal de Nylon seco em
0,5 litro de agua a 50°C, sob varredura de nitrogénio. A solug&o é levada para
uma temperatura de 78°C a 50°C sob varredura de nitrogénio a exotermia da
reagdo de salificagdo permite que a solugdo atinja uma temperatura de 78°C.
Paralelamente, em um reator R4, introduz-se 1 litro de Shellsol D 100°
comercializado pela Shell Chemicals, que é aquecido a 80°C, sob varredura de
nitrogénio.

A solucéo do reator R1 é transferida para o reator R4: a mistura &
agitada com uma turbina Rushton completa & com 4 contra-pas retas durante

30 minutos a uma velocidade de 800 rpm, a 80°C, a fim de se realizar uma
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disperséo liquido-liquido.

A temperatura de referéncia do circuito de aquecimento do reator
R4 ¢ levada progressivamente de 120 a 155°C, de modo a concentrar o sal de
Nylon a cerca de 72%. Quando a temperatura da mistura reacional atingir
140°C, a temperatura de referéncia do circuito de aquecimento do reator 4 é
levada a 240°C. Quando a presséo atingir o valor de 1,85 x 10° Pa (18,5 bar)
absolutos, a temperatura de dito do circuito de aquecimento do reator R4 &
levada progressivamente a 260°C. A abertura da vélvula de destilagdo do
reator R4 permite regular a press&o no interior da autoclave.

Quando a temperatura da mistura reacional atingir o valor de 250°C,
a temperatura de referéncia do circuito de aquecimento do reator R4 é levada
progressivamente de 260°C para 200°C. A pressdo no reator é entdo
progressivamente diminuida até a pressdo atmosfética, de modo controlado.
Nesse estagio, uma amostragem mostra que apds resftiamento, lavagem e
secagem, as particulas apresentam uma morfologia esférica ao microscopio
eletrénico de varredura, um grau de polimeriza¢do medio em nimero igual a 45 &
um didmetro mediano de particula medido por granulometria a laser igual a 9 pm.

O grau de polimerizagdo médio em nimero das particulas & entéo
aumentado por policondensag8o em fase sélida no hidrocarboneto, em que a
temperatura é regulada a 190°C durante 1,5 horas. O contetido do reator R4 é
entdo despejado no reator R3.

A temperatura atinge 125°C no reator R3 e a fase densa decanta
no fundo do reator. Essa fase densa é misturada com 1,5 litros de etanol em
um béquer, filtrada, seca sob vacuo, com varredura de nitrogénio.

O pé fluido de cor branca obtido compde-se de particulas de
polimero que apresentam uma forma esférica ao microscopio eletrbnico de
varredura, grupos reacionais aminas de 72 meqg/kg e carboxilicos de 107

meq/kg, bem como um didmetro mediano de particula medido por
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granulometria a laser igual a 10 um.

Esse método permite, assim, a fabricac&o de pé de Poliamida 6,6
de morfologia e grau de polimerizagdo médio em numero (portanto, de
funcionalidade residual) controlados em condigbes de processos,
particularmente de temperatura, relativamente suaves em rela¢do as condicdes

habituais de policondensagao da Poliamida 6,6 em meio fundido.
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REIVINDICACOES

1. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE PARTICULAS

ESFERICAS A BASE DE POLIAMIDA, de diametro médio inferior a 1 mm,
caracterizado pelo fato de compreender as seguintes etapas:

(a) realizar uma dispersdo de um primeiro liquido que
compreende mondmeros da poliamida, em um segundo liquido inerte,

(b) polimerizar os mondémeros por policondensag¢éo ou poliadi¢do
por aquecimento do meio reacional e manutengcdo do aquecimento a uma
temperatura inferior a temperatura de fusdo da poliamida de grau de
polimerizacao desejado,

(c) eventualmente descomprimir 0 meio reacional até atingir a
pressao atmosférica,

(d) eventualmente resfriar progressivamente o meio reacional,

(e) recuperar as particulas.

2. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato do primeiro liquido ser constituido por monémeros da
poliamida.

3. PROCESSO, de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2,
caracterizado pelo fato do primeiro liquido compreender monémeros fundidos
ou uma solugdo de mondmeros em um solvente.

4. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 3,
caracterizado pelo fato do solvente ser a agua.

5. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 4,
caracterizado pelo fato dos mondmeros serem escolhidos entre a
caprolactama, o acido adipico e a hexametilenodiamina.

6. PROCESSO, de acordo com uma das reivindica¢bes 1 a 5,
caracterizado pelo fato do segundo liquido apresentar uma temperatura de

ebulicao superior a 150°C a pressao atmosférica.
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7. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 6,
caracterizado pelo fato do segundo liquido ser um hidrocarboneto alifatico ou
uma mistura de hidrocarbonetos alifaticos.

8. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 7,
caracterizado pelo fato da razéo entre o volume do primeiro liquido e o volume
do segundo liquido ser superior ou igual a 0,5, de preferéncia, superior ou igual
a0,75.

9. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagées 1 a 8,
caracterizado pelo fato da pressdo durante a etapa (b) estar compreendida
entre 1 x 10° e 2 x 10° Pa (1 e 20 bar).

10. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 9,
caracterizado pelo fato da temperatura durante a etapa (b) ser superior ou igual
a 150°C.

11. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicactes 1 a
10, caracterizado pelo fato de um azeétropo do segundo liquido, do solvente
dos monémeros do primeiro liquido e do subproduto de policondensacao ser
destilado na etapa (b).

12. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
11, caracterizado pelo fato da duracéo da etapa (b) estar compreendida entre
10 e 60 minutos.

13.  PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
12, caracterizado pelo fato da temperatura durante a etapa (c) ser inferior a
temperatura de fusdo da poliamida de grau de polimerizagdo desejado.

14. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagcbes 1 a
13, caracterizado pelo fato de compreender uma etapa (f) de lavagem das

particulas esféricas de poliamida.

15. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagbes 1 a

14, caracterizado pelo fato de compreender uma etapa (g) de secagem das
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particulas esféricas de poliamida.

16. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagbes 1 a
15, caracterizado pelo fato das etapas (a) a (g) serem sucessivas.

17. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagbes 1 a
16, caracterizado pelo fato das particulas esféricas apresentarem um diametro
médio inferior a 100 um.

18. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 17,
caracterizado pelo fato das particulas esféricas apresentarem um didmetro
médio inferior ou igual a 30 um, vantajosamente, inferior ou igual a 10 um, de

preferéncia, inferior ou igual a 5 pm.



RESUMO
“PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE PARTICULAS ESFERICAS A
BASE DE POLIAMIDA”
A presente invengdo refere-se a um processo para a preparagdo
de particulas esféricas & base de poliamida de didmetro médio inferiora 1 mm,
de preferéncia, inferior a 100 um. O processo da presente inveng&o
compreende, mais particularmente, uma etapa de dispersdo dos mondmeros

em um fiquido inerte € uma etapa de polimerizagdo dos mondmeros.



	Bibliographic_Data
	Description 
	Claims
	Abstract 



