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Precede de preparation de poiyarnicte par extrusion reactive el 

extrudeuss adaptee p®yr ia mise en oauvre cfun tel precede 

La presente invention concerne le domains technique de la production de 

poiyamsde. En particular, Slnventlon concerne un precede de preparation par 

5 polycondensation d'un polymere polyamide par extrusion reactive et les 

extrudeuses adaptees pour la mise en oeuwe d'un tel precede, 

Les polyamides sent, fe plus souvent, prepares par polycondensation 

ePune diamine et d'un diacide. De telies reactions de polycondensation sont 

classiquement realisees dans un reacteur avec un procede continu ou 

10 dsscontinu. Lors de la preparation de polyamides, la premiere etape consiste 

en la formation d'un sei a partir des monomeres diacide et diamine. Ce sel, 

dassiquement nomme sel de nylon, en solution aqueuse ou non, est introduit 

dans un reacteur et chauffe sous pression jusqu'a obtention d'un melange de 

viscosite suffisante, L'eau introdurfce au depart et formee au cours de la 

15 reaction est el i mi nee par one mise sous pression reduite du reacteur. En 

sortie de reacteur, la viscosite du polymere est en general insuffisante et une 

etape supplemental est necessaire pour obtenir des polyamides de grade 

extrusion notamment Cette etape consists en une etape de traitement 

thermique, egalement nomrne recuit, qui correspond a une post-

20 condensation en phase solide, Cette derniere etape peut se fa ire en reacteur 

a haute temperature sous pression reduite ou en presence d'un gaz inerte, 

ou encore en extrudeuse de fagon continue, 

De tels precedes necessitentf non seulemert des temps de reaction 

eleves (de i'ordre de one a plusleurs heures), mais egalement te transfert de 

25 la matiere au cours des dlfferentes etapes du procede : synthase du sel 

polycondensation en reacteur et post condensation en phase solide, 

Dlfferentes variantes de tels procedes ou tentatives d'amelioration ont 

ete proposees dans la literature. 
Tout d'abord, on peut citer des procedes utlsant 1''extrusion qui 

30 permettent i'obtentlon de polyamides de hautes masses moiaires en partant 

de pre-poiymeres. Les pre-polymeres sont synthetises selon un ou plusieurs 

procedes conventionnels en reacteur, puis une post-condensation est realises 
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dans une extrudeuse sous pression reduite, Les polyamides decrits dans ce 

ess sont generalement des polyamides seml-aromatiques ou aromatiques 

dont la preparation est moins aisee que les polyamides aisphatiques. 

devolution des masses moiaires est typiquement mesuree par une 

5 augmentation de la viscosite en solution des polyamides (viscosites reduite, 

relative ou inherente), Pour iustrer de tels procedes, on peut ester les 

documents brevet suivants: 

- La demande de brevet EP 0410649 decrit un procede de 

preparation de poiyamide semi-aromatlque dans lequei un: pre-polymere de 

.1,0 poiyamide semi aromatique ternilne acide carboxylique de masse 5000 g/moi 

(viscosite inherente de 0,25-0,35 dl/g) est introduit dans une extrudeuse 

avec une solution aqueuse de diamine en quantlte steechiometrlque. En 

presence d'un gaz inerte, sous pression reduite, le traitement en extrudeuse 

permet d'augmenter la masse molaire du produit jusqu'a une viscosite 

15 inherente de 0,3-1,2 dl/g. 

~ La demande de brevet 3P 7228693 decrit la preparation d'un 

poiyamide semi aromatique avec des unites terephtallques, en trols eta pes. 

tors d'une premiere etape, un oiigomere est forme en reacteur, puis II est 

post-condense en phase solide dans une seconds etape, A la fin de cette 

20 etape, sa viscosite Inherente est superieure a 0,3 dl/g, Ce pre-polymere est 

ensuite post-condense en extrudeuse a une temperature superieure au point 

de fusion du poiyamide, pour obtenir un poiyamide de viscosite inherente 

superieure a 0,8 dl/g. 
- Dans la demande de brevet 3P 4337323, une resine poiyamide de 

25 viscosite relative de 1,5 a 2,5 formee a partir d'hexa methylene adipamide, 

hexamethylene terephthaiamide et hexa methylene isophtalamide en reacteur 

est dans une deuxleme etape post-condensee en extrudeuse avec un 

catalyseur acide comme i'acide phosphorique ou I'acide pyrophosphorique. 

- Dans le brevet US 4,760,129, un poiyamide 6-6 de haute viscosite 

30 (viscosite relative entre 4 et 6) est prepare en extrudeuse a partlr d'un pre-

polymere de viscosite relative de 2,5 a 2,7. La matiere traverse 

successivement une serie de zones de mise sous pression par introduction 
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d'un flux de vapeur d'eau et de zones de depression par application dune 

pression reduite, Les zones de depression correspondent a une pression de 

pius en pius faibie de 500 a 50 mBar, 

- Dans le brevet DE 4329676, fa polycondensation d'un copolyamide 

5 aromatique a partir de hexamethyienedia mine, d'acide isophtalsque et d'acide 

terephtaiique, de viscosite relative en solution de 1,1, est achevee dans one 

extrudeuse comportant plusieurs zones de degazage sous une pression 

reduite de 10-25 mbsr, Le poiyamide obtenu a un indlce de viscosite relative 

en solution de 1,46. 

10 ~ Dans la demande de brevet WO 93/14145, un poiyamide 

aromatique, ie polydodecane terephtalamide ou des copolymeres derives 

sont prepares en deux etapes : une premiere etape en reacteur qui conduit a 

ia formation d'un pre-polymere de viscosite reduite de 0/1 a 0,4 dl/g, puis 

une deuxieme etape en extrudeuse mono-vis permettant d'augmenter ia 

15 viscosite reduite a au moins 0,5 dL/g, 

- Dans ie brevet US 3,040,005 un poiyamide (PA 6-6} de haute 

masse molaire (39000 g/moi) est obtenu a partir d'un pre-polymere de 

17000 g/mol (viscosite inherente de 1,05-1,2 dl/g) avec un passage dans 

une extrudeuse sous pression reduite en presence d'un gaz inerte. 

20 - Dans la demande de brevet WO 99/61509, un poiyamide 

terephtalique (PA 6-T) contenant au moins 55 % d'unites terephtaiiques est 

synthetise en extrudeuse sous pression reduite, a partir d'un oligomere PAST 

de viscosite Inherente Inferieure a 0,3 dL/g et d'un oiigomere PA6T 

contenant jusqu'a 50 % d'unites terephtaiiques de viscosite inherente d'au 

25 moins 0,9 dl/g, Le poiyamide final contient ainsl au moins 55 % d'unstes 

terephtaiiques, 

Ces differents procedes reposent tous sur ^optimisation de i'etape de 

post-condensation. Tous necessitent Introduction dans Textrudeuse utilises 

d'un pre-polymere de viscosite suffisante quli est necessaire de 

30 prealablement preparer en reacteur. Ces procedes sont done longs et 

necessitent des transferts et manipulations qui ne sont pas aises a mettre en 

ceuvre a i'echelle industries, notamment 
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D'autres procedes erwisagent d'introduire un sel de nylon dans une 

extrudeuse. Ces procedes condulsent a i'obtention de polyamides ayant des 

Indices de viscosite reduite de 20-60 mi/g, ce qui est assez faible, II est done 

necessalre de preparer le sel de nylon dans une etape prealabie et e'esfc ce 

5 sel qui est Introduit dans I'extrudeuse, On peut citer, tout d'abord, la 

demande de brevet EP 0410650, dans laquelle, apres introduction du sei de 

nylon en presence de catalyseur dans une extrudeuse bl-vls de 2ID, un pre-

polymere dindice de viscosite inherente de 35 mi/g correspondent a une 

masse molaire de 3000 a 5000 g/moi est obtenu par ['application de 

10 conditions de temperature et de pression. t'bnginalite de ce procede repose 

sur 1'utillsatlon d'un sel de nylon anhydre, et non d'un set en phase aqueuse 

habstueliement utilise dans ies reacteurs dlscontinus. L'utilisation d'un 

catalyseur est requise dans le procede decrit pour acceferer le processus de 

polycondensation. 11 convient egalement de noter que les monomeres qui 

15 composent le sel de depart sont d'un cote des diacides aromatiques et de 

I'autre des diamines allphatiquef cycloallphatique ou aromatique. 

On peut egalement clter la demande de brevet WO 96/33234, dans 

laquelie un sel de Nylon (PA 8-6} est introduit dans une extrudeuse bi-vls 

contro-rotative de longueur 36 D, D etant le diametre des vis qui est egal a 

20 34 mm. Le produit obtenu est directement introduit dans une seconde 

extrudeuse co-rotative de 40D (D etant te diametre des vis qui est egal a 40 

mm) avec des zones de pression dlfferentes induites par des dlspositsfs de 

mise sous pression reduite, afin d'obtenir un produit ayant un indice de 

viscosite reduite de 49 a 62 ml/g. Le produit obtenu en sortie d'extrudeuse 

25 est ensuste post-condense en phase solide pendant 8 heures a 170°C pour 

obtenlr un poiyamide dindice de viscosite reduite de 139 a 190 ml/g. Dans 

ies differents exemples de cette demande de brevet un set anhydre, produit 

au prealabie en phase aqueuse, est Introduit dans fa premiere extrudeuse 

contre-rotative. De pius, les essais comparatifs demontrent la necessite 

30 d'utiliser une premiere extrudeuse co ntro-rotative pour obtenlr des 

polyamides presentant un indlce de viscosite superieur a 40 ml/g. Les essais 

3a a 3g, notamment, realises avec des montages d'extrusion reactive sur 
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70D, en reliant deux extrudeuses co-rotatives de respectivement 30 et 40D 

pour ralionger le temps de sejour, conduisent a des polyamides presentant 

un indlce de viscosite inferieur a 20 ml/g, ce qui demontre ia necessite 

d'utiliser une extrudeuse contra-rotative dans les premiers temps de 

5 reaction. 

D'a utFes documents com me le document GB i 289 349 et la publication 

de S. K, HA at al decrivenfc des procedes de polymerisation de lauryl lactame 

ou de copoiymerlsation de lauryl lactame et de caprolactame dans une 

extrudeuse bi~vls co-rotative, Les reactions de polymerisation mises en 

10 oeuvre dans ces documents sont des reactions de polymerisation par 

ouverture de cycle et sont tres dlfferentes des reactions de polymerisation 

par polYCondensation. 

En effet,. ies reactions de polycondensation sont des reactions de 

polymerisation par etapes, dans lesquelies ies monomeres avec deux ou 

15 plusieurs groupes fonctionnels reagissent pour former d'abord des dlmeres, 

ensulte des trlmeres ou des quadrlmeres, puss des oligomeres plus ou moins 

iongs, pour ensuite arriver a des poiymeres a longue chafne. 

Dans ia polymerisation par polycondensation, chaque etape est une 

reaction de condensation qui se fait avec elimination de petites molecules, 

20 nommees sous-prodult de reaction, telies que HjG, HCL en fonction des 

monomeres mis en jeu. Dans le cas de la polycondensation de diamine et 

dlacide carboxyiique ou encore d'un monomere unique comportant a ia fols 

une fonction adde-carboxylique et une fonction amine, une telle reaction se 

fait par elimination d'eau, en tant que sous-produit de la reaction de 

25 polycondensation, 

Ce type de reaction est a distsnguer des reactions de polymerisation par 

ouverture de cycle, comme c'est le cas des polymerisations de caprolactames 

decrites dans le document GB 1 289 349 et la publication de S. K, HA et al, 

qui correspondent a des polymerisations en chafne ou des macromolecules 

30 ayant terms ne leur crolssance sont formees des le debut de la 

polymerisation. Les polymerisations en chafne exigent la presence d'un 

amorceur a partir duquei est produite une espece qui possede un centre actif 
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capable d'amorcer la reaction. La polymerisation se poursuit ensuite par ia 

propagation du centre actif et par I'addition successive d'un grand nombre de 

molecules de monomeres en un temps tres court, Des le debut de la 

reaction, en un temps tres court, on a done de tongues chaines polymeres 

5 qui se ferment La croissance des chafnes est interrompue des que ie centre 

actif est detruit par une des nombre uses reactions de terminaisons possibles, 

Un des objectifs de ia presente invention est de proposer un procede de 

preparation de polyamides par polycondensation qui solt plus simple et pius 

rapide que les solutions proposees par i'art anterieur. 

10 Dans ce contexte, la presente Invention a pour objet un procede de 

preparation d'un poiyamide a partir d'un ou piusleurs monomeres adaptes a 

ia preparation de poiyamide caracterise en ce que ie ou ies monomeres, sont 

introduits dans une extrudeuse comportant au moins deux vis 

d'acheminement tournant de maniere co-rotative et en ce que toutes ies 

15 etapes de reaction et de polycondensation, en partant initialement du ou des 

monomeres selectionnes, et permettant d'aboutlr au poiyamide desire, sont 

menees dans une extrudeuse comportant au moins deux vis d'acheminement 

tournant de maniere co-rotative. La polycondensation est realisee en 

realisant au moins deux operations d'evacuatlon du ou des sous-produit{s) 

20 forme(s) par la reaction de polycondensation. Lorsque la polycondensation 

est realisee avec des monomeres diamine et diacide carboxyiique ou encore 

avec un monomere unique comportant a la fois une fonction acide-

carboxylique et une fonction amine, le sous-produit forme est de i'eau. 

Dans ie cadre de {'invention et ce de maniere avantageuse, les 

25 monomeres, sont Introduits, sans reaction prealabie et sans preparation 

prealabie du sel correspondent 

Le procede selon linvention pourra rempiacer avantageusement les 

procedes traditionnels de production des polyamides en economisant de 

1'energie, en reduisant la taiile des usines et le niveau des invest! ssements, 

30 en augmentant la prodoctivite, mais surtout en reduisant les risques 

industriels car la reaction se fait en couche mince et confinee et non pius 
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dans des volumes de plusleurs metres cube soys des pressions de pi 

Dans une extrudeuse, le milieu reactlonnel est confine dans 

enveloppe metaiilque de confinement Le rapport de fa section du milieu 

5 reactlonnel instable et de i'enveloppe metallique de 

genera! d'au plus 0,5% grand maximum, de sorte que I'enveloppe 

minimum 200 fois plus resistante a la pression generee par la reaction que 

celle des procedes tradltionnels de polycondensation des polyamides. La 

reaction ne peut pas s'emballer car la masse inertielle de temperature de 

10 i'enveioppe est 1600 fols plus importante que la masse reactionneiie. 

Ce procede permet egalement de tester la synthase de nouveaux 

poly meres et ensuite de passer tres facllement et rapidement de 1'ethelle 

a la production. 

[.'invention concerne egalement les extrudeuses adaptees a la mise en 

'un tel procede. 

maniere preferee, le degre moyen de polymerisation (DP-) du 

lide obtenu selon le procede de SInvention est au moins egal a 50, de 

preference au moins egal a 60, preferentiellement au moins egal a 70, et 

encore preferentiellement au mains egal a 100, F 

polymerisation, on entend le nombre moyen d'unites structures 

une chains de polymere. Le degre moyen die polymerisation est 

evalue a partir de la masse molaire moyenne en nombre (Mn) 

elon la formule suivante : 

DP>, 

25 

30 

No la moyenne des masses moiaires des monomeres, 

Mrs la masse molaire moyenne en nombre du po 
Les masses moiaires des polyamides sont cl 

par chromatographie d'exclusion sterique, pai 

sofvant d'eiution le 1,1,1/3,3,3~hexaf!uoro~2~propanel, A 

polyamides sont dissous dans ce meme solvant a une 

Jlisant 

j'exemple, les 

concentration de 
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Img.mL"1 et le debit d'elution est de 0,75 mLmin"1, Le polymere utilise pour 

la calibration entre la masse molaire et le temps d'eiution est, par exempie, 

le polymethacrylate de methyle. 

Cette methode permet de determiner ies masses moiaires moyennes en 

5 nombre Mn et en masse Mw et I Indlce de poiydispersite d'un polymere 

donne. 

De fac;on avantageuse, le poiyamide obtenu selon ie procede de 

{Invention presente one masse molaire moyenne en masse (Mw) au moins 

egaie a 14000 g/mol, de preference au moins egaie a 20000 g/mol, et 

10 preferentiellement appartenant a ia gamme ailant de 30000 a 100000 g/mol 

et/ou un indice de viscosite au moins egal a 80 ml/g, de preference au moins 

egaie a 100 ml/g, et preferentiellement appartenant a Sa gamme ailant de 

120 a 250 ml/g. 

Llndice de viscosite {« viscosity number: VN ») peut etre determine en 

15 suivant les Directives de la norrne ISO 307 :2Q07. Un tel indice de viscosite 

est, de preference, mesure a 25°C par exemple en utisant les conditions 

sulvantes ; Le solvant utilise pour former les solutions dy poiyamide dont ia 

viscosite est a mesurer est un melange de phenol et de dicholorobenzene 

avec une repartition massique de 50% chscun. Le poiyamide est dissous a 

20 135°C pendant 45 minutes pour une concentration finale de Smg.mL4, Apres 

refroidissement a temperature ambsante, les temps d'ecoulement des 
solutions de polymeres et du melange solvant seul sont mesures a 25°C dans 

un bain thermostate a I'aide d'un vlscosimetre de type Ubbeldohde 

comportant un capillaire avec un diametre interne de 1,03 mm 4-/- 2% 

25 (norrne IS03105). 

II est admls par la norme ISO 307 :20G7 que le ratio des temps 
d'ecouiement entre le solvant et une solution de polymere dans ce meme 

solvent est egal au ratio de viscosite entre le solvant (no) et la solution de 

polymere (n). Par consequent, llndice de viscosite (YN) peut etre caicuie a 

30 partir de ce ratio selon la fbrmule : 

c 
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dans laquelie 

est la viscosite relative de la solution de polymere dans ie solvant 

utilise, 

c est sa concentration en mg/mL 

5 La description qui va suivre, en references aux Figures annexees, 

perrnet de mieux comprendre (Invention. 

La Figure I est une representation schernatique des dlfferentes zones 

d'une extrudeuse utilisee dans ie cadre de llnvention. 

Les Figures 2 et 3, sont des representations sehematiques en 

10 perspective des vis d'acheminement, respectivement dans ie cas d'une 

extrudeuse bl~vis co-rotative et d'une extrudeuse 12-vis co-rotative. 

La Figure 4 represente des exempies de differents elements de 

transport pouvant etre utilises dans le cadre de llnvention sur les vis 

d'acheminement, 
15 La Figtire 5 represente des exempies de differents elements de 

cisailiement pouvant etre utilises dans le cadre de llnvention sur les vis 

d'acheminement. 

La Figure 6 represente des exempies de deux elements de retention 

pouvant etre utilises dans ie cadre de llnvention sur ies vis d'acheminement 

20 La Figure 7 represente on exemple d'un element de retrecissement du 

passage pour la matiere pouvant etre utilise dans ie cadre de llnvention sur 

les vis d'acheminement, 

La Figure 8 est une representation schernatique des dlfferentes zones 

d'une des extrudeuses utilisee dans les exempies. 

25 Les monomeres adaptes pour ia formation de poiyamide par 

polycondensation peuvent etre : 
Soit un monomere unique comportant a ia fols une fonction acide 

carboxyiique et une fonction amine, du type aniino-acide ; 

Soit au moins deux monomeres, lfun portant deux fonctions amine et 

30 I'autre deux fonctions acide carboxyiique ou un monomere equivalent du 

type dichiorure d'acide ou anhydride d'acide. Le plus souvent, un couple de 

monomeres diamlne/dlaclde, diamine/dichlorure d'acide ou 
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diamine/anhydride d'acide sera utilise, bien qu'il ne soit pas exciu d'utiliser 

un melange de monomeres diamine et un melange de monomeres du type 

diaclde et/ou en plus un monomere du type arnino-aclde. 

Par monomere amino-acide, on entend une molecule au moins en 

5 partie hydrocarbonee avec une fonction amine et une fonction acide 

carboxyiique comprenant, en general, de 2 a 40 atonies de carbone, 

Par monomere diamine, on entend one molecule au moins en partie 

hydrocarbonee avec deux fonctions amines comprenant, en general, de 2 a 

40 atomes de carbone, 

10 Par monomere diacide, on entend une molecule au moins en partie 

hydrocarbonee avec deux fonctions acides carboxyliques comprenant, en 

general, de 2 a 40 atonies de carbone. 

Par monomere dichlorure d'acide, on entend une molecule au moins en 

partie hydrocarbonee avec deux fonctions chlorure d'acide comprenant, en 

15 general, de 2 a 40 atomes de carbone, 

Par monomere anhydride d'acide, on entend une molecule au moins en 

partie hydrocarbonee avec une ou deux fonctions anhydride d'acide 

comprenant, en general, de 2 a 40 atomes de carbone. 

On utiilsera, de preference, un couple de monomeres diamine/diacide. 

20 Dans ie cadre de llnvention, on peut utiliser des monomeres diamine, 

diacide, dichlorure d'acide, anhydride d'acide et/ou amino-acide aromatiques, 

serni-aromatiques ou aliphatlques. Les acides utilises sont, par exernpfe, 

I'acide succcinlque, i'acide giufcarique, I'adde adipique, i'acide pimellque, 

I'acide suberique, I'acide azelaique, i'acide sebacique, I'adde 

25 undecanedioique, racide 1,12-dodeeanediolque, I'acide dloleique, I'acide 

phtalique, I'acide terephtalique, i'acide isophtalique, i'acide 5-

sulfoisophtalique, les dimeres acide gras ou des melanges de tels acides 

dlcarhoxyliques. On pourra notamment utiliser, comme diamine, 

I'ethylenediamine, la propane~i,3~diamine, la tetramethylene diamine, ia 

30 pentane~lf5~diamine, Thexamethyiene diamine, I'octamethylene diamine, la 

decamethyiene diamine, la dodecamethylene diamine, la m-xylylene diamine, 

le bis-(4-aminophenyl)methane, ie bis-(4-aminophenyl)pnopane-2,2, le bis-
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(4-aminocydohexyl)m&hane, la metaphenylenediamine, la 

paraphenylenedlamine, ia 2,2,4 oo 2f4,44rimethyihexamethylenediarnine ou 

des melanges de teles diamines. En partlculier, le procede selon llnvention 

est parfaltement adapte a la mise en osuvre de monomeres aliphatlques,, qui! 

5 s'aglsse des diamines GU des diacldes (ou dichlorures decide ou anhydrides 

d'acide) connus pour etre moins reactlfs que les monomeres aromatiques. 

Le ou ies monomeres introduits dans i'extrudeuse conferment, de 

preference, une teneur en eau inferleure a 5 % en masse, preferentiellement 

Inferleure a i % en masse, plus specifiquement inferleure a 0,6 % en masse, 

.10 line faibie teneur en eau au depart dans le ou les monomeres selectionnes 

favorise I'avancemerrt de la reaction car la quantite d'eau a elimlner au cours 

du procede s'en trouve diminuee. 

Le ou les monomeres utilises sont done avantageusement conserves 

sous atmosphere inerte, par exemple sous atmosphere d'azote, argon ou 

15 helium, avant leur Introduction dans I'extrudeuse. Le gaz utilise est 

preferentiellement de I'azote, L'utiilsation d'un gaz Inerte permet d'evfer 

I'oxydatlon des monomeres, surtout si!s sont Introduits a chaud. De plus, 

ceci permet aussi de limiter llntroductlon d'oxygene dans I'extrudeuse, afin 

de redulre les rlsques d'oxydation des monomeres, oligomeres, pre-polymere 

20 et polymere au cours du procede. line telle oxydation seralfc prejudlciable a 

I'avancemerrt de la reaction, car eile desequillbreralt le rapport 

stosehiometrique desire et programme dans le cadre du procede. 

Dans ie cadre de llnvention, II est propose un procede de preparation 

de polyamides a partir d'un ou piusleurs monomeres, et en particulier d'un 

25 couple de monomeres diamine et diacide, dichlorure d'acide ou anhydride 

d'acide, exciusivement par extrusion reactive. Un tel procede realise 

integralement en extrudeuse permet de condulre a des polyamides 

correspondent a un grade dit d'extruslon ou dlnjectlon. Dans le cadre du 

procede selon llnvention, le poiyamide desire, correspondent en partfculier a 

30 un degre moyen de polymerisation, a une masse molaire et/ou a un Indlce 

de viscosite precedemment mentionne(s), est obtenu directement en sortie 

d'extrudeuse, sans mise en osuvre d'une etape ulterieure de condensation 



WO 2014/016521 PCT/FR2013/051793 

12 

addltionneile realisee hors extrudeuse. Aucun traitement thermlque 

compiementaire tel qu'un recuit en phase solide n'esfc necessaire pour obtenlr 

le poiyamide presentant ies proprieties desfrees. 

De plus, aucune etape prealabie de preparation d'un sel ou d'un 

5 prepoiymere n'est necessaire, Le ou les monomeres selectionnes sont 

introduits directement dans I'extrudeuse. I'extrudeuse comports une 

premiere zone dlntroduction du ou des monomeres. Lorsque piusleurs 

monomeres sont Introduits, notamment sous la forme d'un couple de 

monomeres diamine/diadde. diamine/dichiorure d'acide ou 

10 diamine/anhydride d'acide, ce qui est le pius frequent, les differents 

monomeres peuvent etre incorpores au niveau d'une meme entree ou bien 

au niveau d'entrees distinctes. De maniere avantageuse, qu'une ou piusleurs 

entrees soient prevues, I'extrudeuse est allmentee de maniere independante, 

en chacun des monomeres utilises, Le debit d'ailmentatlon en monomeres 

15 est contrdie de facors Independante, il est alnsl possible de controler 

i'avancement de la reaction et le rapport acide/amine, en particulier au 

niveau des fonctions terminates, des polyamides finaux, 

Le debit d'ailmentatlon total (c'est-a-dlre la somme des debits de 

monomeres si piusleurs entrees sont presentes) en monomeres variera 

20 typiquement de 2 a 480 kg/h, et sera ajuste en fonction de la longueur et du 

dsametre de I'extrudeuse utilisee. Dans !a mesure ou le ou les sous~produit{s) 

forme(s) par la reaction de polycondensation est{sont) eiimine(s) au cours du 

sejour dans I'extrudeuse et qu'une perte en monomeres peut avoir lieu lors 

des operations de degazage et que ies monomeres de depart peuvent 

25 contenir de Teau eismlnee avec ie ou ies sous-prodults, le debit d'ailmentatlon 

est superleur au debit de production. La quantite de sous~produit(s) depend 

de sa nature (H20, HCIet acide organlque) et de la masse molaire des 

monomeres de depart. Dans la majorite des cas, le debit de production 

correspondra a 65%-98% du debit d'aiimentation total en monomeres, 

30 Le ou les monomeres selectionnes., et en particulier ia diamine et ie 

diacide (ou le dichlorure d'acide ou anhydride d'acide), sont Introduits dans 

I'extrudeuse a chaud ou a temperature ambiante. lis peuvent etre introduits 
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sous forme solide, notamment sous la forme de granules, paillettes, poudre 

ou sous tout autre forme solide, ou encore a 1'etat de fusion sous forme 

iiquide, Dans ce cas, lis sont chauffes a une temperature superieure a leur 

temperature de fusion, et, en particulier, superieure de 5°C; et pius 

5 speclfiquernent superieure de 10 °C, Une introduction du ou des monomeres 

selectionnes dans I'extrudeuse sous une forme fusionnee iiquide est 

preferee pour ies raisons suivantes : 

- Un meilieur controie de la stcechiometrie est possible, notamment en 

effectuant Talimentation de I'extrudeuse en monomere(s), grace a un 

10 disposstif d'aiimentation tel qu'une pompe couplee a un debitmetre massique, 

Le dispositlf d'ailmentatlon utilise permet, de preference, un controie du 

debit avec un ecart de 0,5% massique maximum, preferentiellement de 

0,1% massique maximum. Ces conditions faciiitent i'obtention de maniere 

reproductible des polyamides pouvant atteindre une masse molaire moyenne 

15 en masse d'au moins 14000 g/mol, de preference au moins egaie a 20000 

g/mol, et preferentiellement de 30000 a 100000 g/moi, avec un controie de 

la nature acide ou amine des fonctions terminates. 

~ La quantite d'oxygene present dans la matiere est reduite, ce qui 

facilite I'inertage du ou des monomeres avant leur introduction dans 

20 I'extrudeuse. 

- Lorsque le ou ies monomeres sont sous forme iiquide, ie melange est 

plus rapide, 

De maniere preferee, le procede de preparation d'un poiyamide selon 

llnvention comporte les etapes successives suivantes, toutes reaiisees au 

25 sein de I'extrudeuse ; 

une etape de melange du ou des monomeres selectionnes, 

et une etape de polycondensation menee en reallsant 

successivement des operations de ci sal I lenient et de depression 

sur la matiere acheminee par les vis d'acheminement, 

30 De maniere preferee, on procede egalement a une etape de formation 

d'un bouchon ou joint de matiere renouveie de fagon continue par 

acheminement de la matiere sur les vis d'acheminement, entre ies etapes de 
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melange et de polycondensation. De fagon avantageuse, le bouchon ou joint 

constitue de la matiere en avancement remplit tout le volume disposable 

pour le passage de la matiere et constitue une zone qui est bermetique aux 

vapeurs, et notamment aux vapeurs de monomere qui peuvent etre 

5 generees, 

Aussi, piusleurs zones d'extrusion se succedent, a fin de produire selon 

yn procede continu, le poiyamide souhaite : une zone dlntroduetion (Zo) du 

ou des monomeres, sulvie d'une zone de melange (Zi) du ou des 

monomeres, suivle, de preference, d'une zone dlsolement (Z2) permettant la 

10 formation d'un bouchon de matiere renouvelee de fagon continue par 

acheminement de cette demiere, sulvie d'une zone de polycondensation 

(Zs). Le bouchon forme par la matiere rend le passage pour la matiere 

hermetique aux vapeurs de monomeres qui sont volatils dans les conditions 

d'extrusion utilisees dans ia zone suivante de polycondensation, voire meme 

IS dans les conditions de temperature utilisee dans la zone de melange, et 

permet, ainsi, de conserver la stcechiometrie dans la zone de 

polycondensation, malgre le fast que la temperature de i'extrudeuse depasse 

les temperatures d'evaporation desdlts monomeres. Ainsi, ia zone 

dlsolement (Z2) permet d'eviter le passage de vapeurs de monomeres qui 

20 pourraient Intervenlr de la zone de melange (ZO vers la zone de 

polycondensation (Z3) ou de ia zone de polycondensation (Z3) vers la zone 

de melange (Zi). 

Ces zones se succedent dans ie sens d'acheminement de la matiere au 

cours de I'extrusion. En fonction de la zone concernee, la matiere en 

25 avancement sera constitute de monornere(s), oligomers, prepolymere, 

polymere avec un degre de polycondensation plus ou moins eieve, 

eventual lenient en melange. La zone de polycondensation (Zs) peut etre 

avantageusement sulvie d'une zone de transport et de refroldissement (Z4), 

Un tel enchatnemenfc est presente schematlquement Figyre 1. 

30 De maniere preferee, dans le cadre de llnvention, toutes ies etapes de 

reaction et de polycondensation permettant d'aboutir au poiyamide desire a 

partir du ou des monomeres selectionnes sont reaiisees dans une extrudeuse 
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unique. De maniere avantageuse, la zone dlntroduetion du ou des 

monomeres, la zone de melange du ou des monomeres, !a zone dlsolement 

permettant de former un bouchon de matiere en cours d'acheminement 

iorsqu'eile est presente, et Sa zone de polycondensation, voire la zone de 

5 transport et de refroidissement finale iorsqu'elie est presente, sont 

rassembfees dans une extrudeuse unique. La zone dlntroduetion du ou des 

monomeres est aiors sltuee en entree d'extrudeuse et le poiyamide souhaite 

est recupere en sortie d'extrudeuse, apres ia zone de polycondensation, voire 

la zone de transport et de refroidissement 

10 Bien entendu, il serait possible de realise?* ces dlfferentes etapes dans 

deux extrudeuses co-rotatives position nees en serie en segmentant la zone 

de polycondensation notamment, 
Dans une extrudeuse, chaque vis d'acheminement est constitute de 

differents elements qui se succedent selon le sens d'acheminement, Ces 

IS differents elements sont places les uns a cote des autres sur un arbre de 

rotation. Dans une extrudeuse co-rotative toutes les vis d'acheminement 

tournent dans le meme sens, qui correspond le plus souvent au sens anti-

horaire, Les elements sont situes ies uns a cote des autres sur une meme 

ligne dans le cas d'une extrudeuse ifneaire, ou sur un cercie dans le cas 

20 d'une extrudeuse annulalre. Les dlfferentes vis d'acheminement constitutives 

d'une extrudeuse presenters toutes un meme diametre qui reste constant 

tout le long de la vis d'acheminement. Le plus souvent, ce diametre 

appartient a la gamme ailant de 6 a 134 mm. En general, ies elements situes 

dans un meme plan transversal a ia direction d'acheminement sont tous 

25 identiques. La Figure 2 represente schematfquement les deux vis 

d'acheminement 1 et 2 d'une extrudeuse bi-vis, dhacune etant constitute 

d'une serie d'eiements notes respectivement Sn-Jin et 32I*"32O montes 

sur les arbres 4% et 42. La Figure 3, quant a eiie, represente 

schematiquement les douze vis d'acheminement i a 12, d'une extrudeuse 

30 12-vis, chacune etant constitute d'une serie d'eiements notes respectivement 

3j.i---3j.5v 32i...32„,..,3i2i...3i2rs montes sur les arbres 4if 42.,.4I2 de 
chacune des douze vis. 
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La vltesse de rotation des vis d'acheminement depend de ia nature de 

!''extrudeuse, mais est Identique pour toutes les vis conststutives de 

i'extrudeuse. La vltesse de rotation de la vis sera, en general, de 50 rpm a 

6000 rpm en fonction de I'extrudeuse. 

5 Lorsque piusleurs monomeres, et en particulier un couple de 

monomeres precedemment cites, sont utilises, les monomeres peuvent etre 

introduits dans I'extrudeuse, avec un exces du monomere ie plus volatil, 

typiquement la diamine. En effet, cet exces peut etre necessaire pour 

compenser les pertes en monomere volatil qui peuvent intervener ie long de 

10 I'extrudeuse, Cette compensation peut s'averer necessaire pour atteindre des 

avancements eleves de la reaction de polycondensation. Le rapport 

stcechiometrique des monomeres introduits peut, par exemple, varier de 1,2 

a 0,8, typiquement de 1,1 a 0,9, On utillsera done, avantageusement un 

exces steechiometrique en monomere le plus volatile, correspondent a un 

15 rapport stcechiometrique pouvant aller jusqu'a 1,2. 

(.Introduction des monomeres dans la zone dlntroduetion peut etre 

realisee directement avec I'exces stcechiometrique choisi. II est egalement 

possible de realiser Introduction des monomeres dans la zone dlntroduetion 

avec un rapport stcechiometrique de 1 et dintroduire ulterieurement le 

20 monomere qui doit etre Introduit en exces. Une telie Introduction peut 

notamment etre realisee dans ia zone de polycondensation, de preference 

avant ie dernier trongon de cisaillement present 

L'utiiisation d'un exces d'un des deux monomeres permet notamment, 

de iimiter, si on le souhaite, les masses moiaires finales et/ou generer des 

25 polyamides fonctionnalises acide ou amine, 

I'extrudeuse utilisee dans le cadre de llnvention presente les 

sequences necessaires pour permettre de realiser: 

le melange du ou des monomeres introduits, puis de preference la formation 

d'un bouchon de matiere renouveie de maniere continue et rendant le 

30 passage pour la matiere hermetique aux vapeurs; et enfin une 

polycondensation suffisante pour atteindre le poiyamide desire, avec des 
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operations des eliminations du ou des sous-produits de polycondensation 

formee, 

Un element de transport correspond a un element unitaire de vis a 1, 2 

ou 3 filets (mono, bi ou tri lobes) avec un pas pius ou moins important Un 

5 element de transport peut etre nomme de ia fagon suivante : 

S X/JI/Y : un element de transport avec un fiiet qu! tourne vers la 

droite (A=R) correspondant au sens horaire ou vers la gauche (A-L) 

correspondant ay sens anti-horaire (qui correspond le plus souvent au sens 

de rotation des vis d'acheminement) et avec un pas de X mm avec un 

10 element de longueur Y mm, 

Un element tournant dans le sens inverse au sens de rotation des vis 

d'acheminement (element de type R dans le cas ou les vis d'acheminement 

tournent dans le sens anti-horaire), facilitera le transport de ia matiere dans 

le sens d'acheminement aiors qu'un element tournant dans ie sens de 

15 rotation des vis d'acheminement (element de type L dans le cas ou les vis 

d'acheminement tournent dans le sens anti-horaire), s'opposera au transport 

de ia matiere dans ie sens d'acheminement, 

Un element tournant dans le sens inverse au sens de rotation des vis 

d'acheminement est appeie « element direct» et un element tournant dans 

20 ie sens de rotation des vis d'acheminement est appeie ^element inverse ». 

Sur la Figure 4, des elements de transport direct dans le cas ou les vis 

d'acheminement tournent dans le sens anti-horaire avec differents pas sont 

represents, 

Des exempies d'elements de transport dans ie sens d'acheminement de 

25 !a matiere (transport direct), dans le cas ou ies vis d'acheminement tournent 

dans le sens anti-horaire, peuvent etre nommes comme suit: 

S 26/R/26 (nomme egalement ID) correspond a un element de 

transport direct vers la droite avec un pas de 26 mm, et une longueur totaie 

egaie au diametre de 26 mm. 

30 S 19.5/R/2S (nomme egalement 0.75D) correspond a un element de 

transport direct avec un pas de 19.5 mm, et une longueur totaie egaie au 

diametre de 26 mm. 
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S 39/R/2S (nomme egalement LSD) correspond a un element de 

transport direct avec un pas de 39 mm, et une longueur totaie egaie au 

diametre de 26 mm, 

Dans le cadre de llnvention, ies elements de transport a deux filets (bi 

5 lobes) sont preferes, 

Un element de dsail lament correspond a un «bloc maiaxeur» 

(« kneading bloc » en anglais) constitue d'un encharnement d'aifettes mono, 

bl ou trilobees, les ailettes etant decaiees angutairement entre eiies selon le 

sens de rotation de I'eiement II peut comporter de 4 a 9 ailettes. Les ailettes 

.10 peuvent etre decaiees d'un angle pius au moins important, Cet angle peut, 

notamment, etre de 30, 45, 60 ou 90°, Un tel element permet le melange de 

la matiere et facilite son travaii et done les reactions qui doivent se produlre. 

Dans le cadre de llnvention, un element de cisaiilement constitue 

d'ailettes bilobees est prefere. 

15 La Figure 5 presente, de la gauche vers ia droite, des elements de 

cisaiilement selon une vue de face (en haut) et de profil {en bas) 
comprenant, chaeun, quatre ailettes decaiees d'un angle de 30°, 60° et 90° 

dans ie sens horaire (decaiees vers la droite), done oppose au sens S de 

rotation des vis lorsque celles-d tournent selon le sens anti-horaire, et qui 

20 facilite ie transport de la matiere dans le sens d'acheminement, 

Les elements de cisaiilement peuvent etre nommes com me suit: 

ICE X/Y/A /Z : Element de cisaiilement (« Kneading Block » : KB) avec 

Y ailettes decaiees d'un angle de X ° entre eiles vers la droite (A=R) ou vers 

la gauche (A=L), sur un element de longueur total de Z mm. 

25 KB 3G/4/R/26 (egalement nomme 30°ID) correspond a un element de 

cisaiilement avec quatre ailettes decaiees d'un angle de 30 0 entre elies vers 
ia droite, et une longueur totaie egaie au diametre de 26 mm, 

KB 60/4/R/26 (egalement nomme 80°ID) correspond a un element de 

cisaiilement avec quatre ailettes decaiees d'un angle de 60 ° entre elies vers 

30 la droite, et une longueur totaie egaie au diametre de 26 mm. 
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KB 90/4/R/26 (egalement nomme 90°ID) correspond a un element de 

cisaiilement avec quatre ailettes decaiees d'un angle de 90 ° entre elies, et 

une longueur totaie egaie au diametre de 26 mm, 

Un element de retention est un element qui permet de ralentfr la 

5 matiere et a done une action de compression sur cette derniere. II peut s'agir 

dfun element de cisaiilement avec des ailettes decaiees anguiairement entre 

dies dans Se sens de rotation des vis d'acheminement. II peut egalement 

s'agir d'un element de transport inverse tournant dans le sens de rotation 

des vis d'acheminement 

10 Dans le cadre de llnvention, on nomme done element de cisaiilement 

un element clsaillant qui toume dans sens inverse du sens de rotation des vis 

d'acheminement (plutot que de parier d'eiement de cisaiilement direct), par 

contre, on nommera element de retention, un element de cisaiilement qui 

toume dans le sens de rotation des vis d'acheminement (plutot que de parier 

15 d'eiement de cisaiilement inverse), 

De meme, on pariera d'eiement de transport quand ce dernier tourne 

dans le sens inverse du sens de rotation des vis d'acheminement (plutot que 

de parier d'eiement de transport direct), par contre, on nommera element de 

retention, un eiement de transport qui tourne dans le sens de rotation des 

20 vis d'acheminement (plutot que de parier d'eiement de transport inverse). 

La Figyre 6 presente, de ia gauche vers la droite, un element de 

cisaiilement selon une vue de face (en haut) et de profil (en bas) 
comprenant quatre ailettes decaiees d'un angle de 60° dans le sens anti-

horaire (decaiees vers la gauche), done dans le sens S de rotation des vis 

25 lorsque celles-cl tournent selon le sens anti-horaire, et un element de 
transport dont les deux filets tournent dans le sens anti-horaire (vers ia 

gauche), done egalement dans le sens S de rotation des vis, 

lis correspondent done a un eiement de retention qui correspondent a 

un element de retention clsaillant dans ie premier cas et un element de 

30 transport inverse dans ie deuxieme cas. 
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Un exemple d'eiement de retention clsaillant peut etre nomme comme 

suit, dans ie cas ou les vis d'acheminement tournent dans le sens anti-

horaire : 
KB SG/4/L/26 (egalement norrime rev 80°iD) correspond a un element 

5 de retention clsaillant avec quatre ailettes decaiees d'un angle de 60 0 entre 

elies vers la gauche, et d'une longueur totaie egaie au diametre. 

Un exemple d'eiement de transport Inverse peut etre nomme comme 

suit, dans le cas ou ies vis d'acheminement tournent dans le sens anti-

horaire : 

10 S 26/1/26 (nomme egalement rev 10) correspond a un element de 

transport inverse avec un pas de 28 mm, et une longueur totaie egaie au 

diametre, 

Une telle nomenclature est ceile utilisee par des fournisseurs d'elements 

de vis et d'extrudeuse comme Extrlcom GmbH Blach Extruder & Components. 

15 D'autres elements capables de transporter, de clsailler et/ou de retenir 

la matiere connus de i'homme de i'art, peuvent egalement etre utilises, 

L'homme de I'art etant capable d'evaluer ies differentes capacites de 

transport, de cisaiilement et de retention de la matiere d'un element de vis, il 

les choisira en consequence, 
20 De maniere preferee, i'extrudeuse utilisee dans le procede selon 

llnvention comports,, sur chaque vis d'acheminement qui ia constitue, au 

moins piusleurs trongons enchalnant chacun au moins deux elements de 

cisaiilement et un element de retention. En particulier, I'extrudeuse utilisee 

comporte, dans la zone de melange, des elements de transport, sur chaque 

25 vis d'acheminement, De maniere avantageuse, ces elements de transport 

pourront etre sulvls par, au moins un, et notamment un ou deux, trongon(s) 

de clsailiement enchalnant au moins un, notamment au moins deux, voire au 

moins trois, elements de cisaiilement Lorsque piusleurs elements de 

cisaiilement se succedent, ils presenteront de preference des ailettes 

30 decaiees selon un angle qui augmente selon le sens inverse au sens de 

rotation des vis d'acheminement, dans ie sens d'acheminement de la 

matiere. 
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De maniere avantageuse, sur chaque vis d'acheminement la zone 

dlsolement est constitute d'un ou plusieurs elements de retrecissement du 

passage pour fa matiere, communement appeie bouchon par le specialiste 

des elements d'extrusion. Un exemple d'un tel element, donfc la partie 

5 correspondant au retrecissement presente une longueur de Q,5D, est 

presente Figure 7, Un tel element de retrecissement de la section de 

passage poor fa matiere permet d'evifcer les pertes en monomere volatile, 

specialement lorsqull est proche d'un disposltif domination du ou des sous-

procluits de reaction formes (qui est de i'eau dans la majorite des cas) 

10 present dans la zone de polycondensation qui suit La zone dlsolement est 

une zone ou la matiere continue d'avaneer mais rempilt tout le volume 

disponlble pour son passage, evitant le passage de vapeur, Cest pourquoi, si 

est indlque que dans cette zone, un bouchon de matiere renouveie de 

maniere continue par acheminement de la matiere est forme, 

15 Cette zone dlsolement peut egalement etre constitute par une 

succession d'au moins deux elements de retention creant une accumulation 

de matiere qui vient afors rempllr tout ie volume correspondant au passage 

disponlble, permettant ainsi de rempllr la meme fonction qu'un element de 

retrecissement du passage pour la matiere. 

20 La formation do bouchon de matiere est realisee, apres introduction et 

ie transport assurant le melange du ou des monomeres en entree 

d'extrudeuse. Dans ia zone de melange du ou des monomeres, puis dans la 

zone dlsolement entrainant la formation dfun bouchon de matiere qui la suit, 

le ou les monomeres selectionnes sont transport's, puis cisaifles, a une 

25 temperature superieure a leur temperature de fusion, Typiquement, dans la 

zone de melange et dans fa zone dlsolement lorsqu'elie est presente, la 
matiere est maintenue a une temperature superieure d'au moins 5 °C par 

rapport a la temperature de fusion du monomere ayant la temperature de 

fusion 1a plus haute (ou du seul monomere utilise, dans le cas de 1'utifisatlon 

30 d'un seul monomere amino-acide), tout en n'etant pas superieure d'au pius 
100°C par rapport a fa temperature de fusion du monomere ayant ia 

temperature de fusion la plus haute. Cest-a-dlre que, lors de I'etape de 
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melange du ou des monomeres et de I'etape de formation du bouchon 

lorsqu'elie est presente, la matiere est maintenue a une temperature 

superieure d'au pius 100°C par rapport a la temperature de fusion du 

monomere ayant le point de fusion le plus haut, et superieure de plus de 

5 5 °C. Dans la zone de melange et dans la zone dlsolement, un gradient de 

montee en temperature est, de preference, utilise. En sortie de la zone 

dlsolement, le melange se trouvera, par exemple, a une temperature 
superieure d'au moins 20°C,, par rapport a la temperature de la zone 

dlntroduetion du ou des monomeres, 

10 Chaque vis d'acheminement com parte de preference, dans la zone de 

polycondensation,, au moins trc-is, notamment trass, quatre, cinq ou six, et de 

preference, au moins quatre trongons de cisaiilement,. enchalnant 

successivement chacun au moins deux elements de cisaiilement et un 

element de retention, De maniere preferee, dans ces trongjns de 

15 cisaiilement les ailettes seront decaiees d'un angle croissant selon le sens 

Inverse au sens de rotation des vis d'acheminement, dans le sens 

d'acheminement de la matiere, Un tel trongon de cisaiilement correspond, 

avantageusement, a I'enchainement d'un element de cisaiilement comportant 

4 ailettes decaiees d'un angle de 80° selon le sens inverse au sens de 

20 rotation des vis d'acheminement, d'un element de cisaiilement comportant 4 

ailettes decaiees d'un angie de 90° selon le sens inverse au sens de rotation 

des vis d'acheminement, de fagon a acheminer la matiere dans le sens 

d'acheminement, et d'un element de retention qui peut etre notamment un 

element de transport inverse ou un element de cisaiilement comportant 4 
25 ailettes decaiees d'un angie de 80° selon le sens de rotation des vis 

d'acheminement, 

De maniere particulierement avantageuse, chaque vis d'acheminement 

com porte, et de preference de maniere additfonnelle aux trongons de 

cisaiilement precedemment decrits, dans la zone de polycondensation, au 

30 moins un trongon de cisaiilement enchasnant successivement au moins trols 

elements de cisaiilement et un element de retention, De maniere preferee, 

ies ailettes seront decaiees d'un angle croissant du premier au troisieme 
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element de cisaiilement selon ie sens inverse au sens de rotation des vis 

d'acheminement de fagon a acheminer la matiere dans le sens 

d'acheminement. Un tel troncon de cisaiilement correspond, 

avantageusement, a I'enchainement d'un eiement de tisaiiiement comportant 
5 4 ailettes decaiees d'un angle de 30° selon le sens inverse au sens de 

rotation des vis d'acheminement, dfun element de cisaiilement comportant 4 
ailettes decaiees d'un angle de 60° selon le sens inverse au sens de rotation 

des vis d'acheminement, d'un element de cisaiilement comportant 4 ailettes 
decaiees d'un angie de 90° selon le sens inverse au sens de rotation des vis 

10 d'acheminement, de fagon a acheminer la matiere dans le sens 

d'acheminement, et d'un element de retention qui peut etre notamment un 

element de transport inverse ou un element de cisaiilement comportant 4 

ailettes decaiees d'un angle de 60° seion le sens de rotation des vis 

d'acheminement, de facon a retenir la matiere, 

15 Le procede selon llnvention met en ceuvre au moins deux etapes 

d'elimination des sous-produsts formes durant la reaction de 

polycondensation au sein de I'extrudeuse, Aussi, i'extrudeuse est egalement 

equipee d'au moins deux dispositifs d'evacuation du ou des sous-prodults de 

reaction formes par la reaction de polycondensation {qui est de I'eau dans la 

20 majorite des cas). De tels dispositifs sont egalement nommes, dans la suite 

de la description, dispositifs de degazage, Ces dispositifs, sont, en general 

situes dans la zone de polycondensation, Un tel dispositif peut notamment 

etre prevu entre deux trongons de cisaiilement. lis seront disposes au niveau 

d'un element de transport, de preference a pas d'heisce large. Un tel 

25 dispositif peut egalement etre slue dans la zone de melange. Un dispositif 

d'eiirrsinatton du ou des sous-produsts de polycondensation formes, et 

notamment de i'eau formee, peut etre constitue d'une sortie sur I'exterseur a 

pression atmospherique, ou de preference d'une sortie reiiee a un dispositif 

permettant de crier une zone de depression dans I'extrudeuse, telle qu'une 

30 pompe a vide, Un tel dispositif permet notamment de realiser une pression 

reduite, par exemple de 0,001 mbar a 500 mbar, et typiquement de 0,01 a 

200 mbar au niveau de i'element de I'extrudeuse a laquelie il est connecte, 
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La vapeur d'eau, ou plus generaiement Se ou les sous-produits de 

reaction generes par la reaction de polycondensation, et les matieres de plus 

haut point d'ebullition comme les monomeres et les oligomeres, qui sont 

ainsi elimines, peuvent etre separes par des dispositifs convention neis de 

it/ou les oligomeres recuperes au cours de 

10 

De maniere avantageuse, Textrudeuse est equipee d'au moins deux 

dispositifs d'evacuation de I'eau formee par ia reaction de polycondensation, 

ou plus generaiement du ou des sous-produits de reaction generes par la 

ion de polycondensation, integrant un systeme qui permet de reinjecter, 

'extrudeuse., le ou ies monomeres entraines avec I'eau formee, ou plus 

generaiement avec le ou ies sous-produits de reaction generes par la 

reaction de polycondensation. De tels dispositifs Incluent,, par exemple,, un 

systeme de distillation ou un gaveur lateral (en anglais « side-feeder») qui 

15 permet de creer une zone de depression, 

De maniere preferee, les dispositifs d'evacuation de i'eau formee par la 

reaction de polycondensation (ou plus generaiement du ou des sous-produits 

ion generes par la reaction de polycondensation)., integrant un 

qui permet de reinjecter, dans I'extrudeuse, ie ou les monomeres 

entraines avec I'eau formee permettent de creer une zone de depression, II 

peut egalement etre prevu d'encadrer la sortie reiiee a un dispositif de 

creation d'une zone de depression, de deux elements de retrecissement du 

passage pour la matiere, afin encore de ismiter ia perte en monomeres et/ou 

prepolymere, 

zones cisaiilement u plus ilement 

i'ensemble de la zone de polycondensation, est maintenue a une 

temperature superieure aux temperatures de la zone de melange et de la 

zone dlsolement, qui appartlent, de preference, a la gamme aliant de 150 a 
350°Q et de preference de 250 et 320®C Cest-a-dire qua,, tors de I'etape de 

30 polycondensation, la matiere est maintenue a une 

les etapes de meiange 
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du bouchon de matiere, qui appartient, par exemple a la gamme ailant de 
150 et 350°C; et de preference de 250 et 320 °C. 

Bien entendu, la temperature optimaie sera ajustee par I'homme du 

metier, en fonction du ou des monomeres mis en jeu et du degre moyen de 

5 polymerisation souhaite, II est possible que ie dernier trongon de cisaiilement 

de ia zone de polycondensation soit maintenu a une temperature plus basse 

que les trongons precedents, par exempie a une temperature Inferleure de 
10 °C, typiquement de 20 °C, a telle des zones de cisaiilement et de 

depression precedentes. 

10 II peut egalement etre avantageux que I'extrudeuse eomporte une ou 

piusieurs entrees en gaz inerte anhydre tel que I'azote ou I'"argon. Une telle 

entree peut etre prevue au niveau de la zone dlntroduetion du ou des 

monomeres et/ou avant ies dispositifs domination de I'eau (ou plus 

generaiement du ou des sous-produits de reaction generes par ia reaction de 

15 polycondensation), dans ia zone de polycondensation. Ceci permet 

d'ameiiorer i'eiiminatlon de i'eau formee au cours du procede car ie gaz 

inerte anhydre va se charger en eau, et ainsi faciliter son elimination. Cette 

introduction el'azote permet aussi de limiter la degradation au cours de la 

reaction de polycondensation, 

20 De maniere avantageuse, les vis d'acheminement se termineront par 

une zone de transport et de refroidissement, Cette zone de transport, sera 

maintenue a une temperature Snferieure a la temperature du dernier trongon 

de la zone de polycondensation, par exemple, a une temperature Inferleure 
de 10 a 20 °C par rapport a la temperature du dernier trongon de ia zone de 

25 polycondensation. La zone de transport et de refroidissement pourra 

comprendre au moins un element de retention pour augmenter encore le 

degre de polymerisation. Cette zone comportera, de preference, un dispositif 

de degazage afin de faciliter et de stabiliser ia sortie de la matiere, grace a 

une diminution de la presence de vapeur, au niveau de la flliere le pius 

30 souvent presente en sortie. 

En sortie d'extrudeuse, tout systeme de granulation connu de I'homme 

du metier peut etre utilise comme la granulation sous eau ou sous air, II est 
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avantageux d'avolr une pompe a engrenage sulvie par un systeme de 

filtration, en sortie de matiere avant le systeme de granulation. La pompe a 

engrenage permet de controler ie flux de matiere en amont de la Here et 

stabiliser ie debit de sortie, Une telie pompe a engrenage est appeiee pompe 

5 de decharge. 

I'extrudeuse utiiisee dans le cadre de llnvention comporte un 

enchatnement d'elements permettant de mener la reaction de 

polycondensation pendant un temps suffisant pour aboutsr au degre moyen 

de polymerisation souhaite en sortie d'extrudeuse. L'enchamement de ces 

10 elements sera adapte par i'homme du metier, notamment en fonction du ou 

des monomeres utilises et du degre moyen de polymerisation souhaite. 

De maniere avantageuse, I'extrudeuse utiiisee dans le procede seion 

llnvention comporte, sur chaque vis d'acheminement qui la constitue, au 

moins 14 elements de transport, et de preference au moins 25 elements de 

15 transport, au moins 18 elements de cisaiilement, et de preference au moins 

3? elements de cisaiilement, et au moins 6 elements de retention, et de 

preference au moins 15 elements de retention, De preference, I'extrudeuse 

utiiisee comportera, sur chaque vis d'acheminement qui la constitue, au 

moins un, voire deux, trois ou quatre, elements de retrecissement du 

20 passage pour la matiere. 

La longueur de I'extrudeuse utilisee et ses elements constitutes sont 

selectionnes de maniere a obtenir un temps de sejour suffisant pour obtenlr 

le poiyamide desire. En particulier, i! a ete mis en evidence qui! etait 

preferable d'utiliser une extrudeuse choisie parmi: 

25 -ies extrudeuses bi-vis presentant une longueur de travail d'au moins 

50D, typiquement superieure ou egaie a 70D, avantageusement 

superieure ou egaie a 90D, et tres avantageusement superieure ou 

egaie a 120D, 

- les extrudeuses 3-vis planes presentant une longueur de travaii dfau 

30 moins 33Df typiquement superieure ou egaie a 4QD, avantageusement 

superieure ou egaie a 50D, et tres avantageusement superieure ou 

egaie a 80D, 
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- les extrudeuses 4-vis planes presentant une longueur de travail d'au 

moins 24D, typiquement superieure ou egaie a 30D, avantageusement 

superieure ou egaie a 4QD, et tres avantageusement superieure ou 

egaie a 60D, 

5 - les extrudeuses 6-vls planes presentant une longueur de travail d'au 

moins 16D, typiquement superieure ou egaie a 2GD, avantageusement 

superieure ou egaie a 25D, et tres avantageusement superieure ou 

egaie a 4GDr 

- les extrudeuses S-vis planes presentant une longueur de travail d'au 

10 moins 12D, typiquement superieure ou egaie a 150, avantageusement 

superieure ou egaie a 2G0f et tres avantageusement superieure ou 

egaie a 30D, 

-les extrudeuses 4-vis annulalres presentant une longueur de travail d'au 

moins 36 D, typiquement superieure ou egaie a 44D,. avantageusement 

15 superieure ou egaie a 56D, et tres avantageusement superieure ou 

egaie a 88D, 

- les extrudeuses 6-vis annulalres presentant une longueur de travail d'au 

moins 29 D, typiquement superieure ou egaie a 36D, avantageusement 

superieure ou egaie a 46Df et tres avantageusement superieure ou 

20 egaie a 72D, 

-ies extrudeuses 8-vis annulalres presentant une longueur de travail d'au 

moins 24D/ typiquement superieure ou egaie a 28D, avantageusement 

superieure ou egaie a 3SD, et tres avantageusement superieure ou 

egaie a 56D, 

25 -les extrudeuses 10~vis annulalres presentant une longueur de travail d'au 

moins 19 D, typiquement superieure ou egaie a 24D; avantageusement 

superieure ou egaie a 31D, et tres avantageusement superieure ou 

egaie a 48D, et 

-ies extrudeuses 12-vls annuiaires presentant une longueur de travail d'au 

30 moins 14D, typiquement superieure ou egaie a 18D, avantageusement 

superieure ou egaie a 32D, et tres avantageusement superieure ou 

egaie a 4GD. 
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D represente le diametre des vis d'acheminement La longueur de 

travail au sein d'une extrudeuse peut etre definie comme la longueur des 

trongons constltues exdusivement d'elements de cisaiilement et d'elements 

de retention et comportant un enchalnement successif d'au moins quatre de 

5 ces elements, 

De tel les longueurs de travail notamment, avec une succession de 

zones de cisalliement de la matiere et de zones de depression dans la zone 

de polycondensation, permet d'atteindre des temps de reaction suffssants et 

les degres moyens de polymerisation souhaites. 

10 Le temps de sejour dans i'extrudeuse de la matiere sera, de preference, 

superieur ou egal a 3 ou 4 minutes, et notamment de 3 a 30 minutes et 

typiquement de 6 a 20 minutes, en fonction du nombre de vis 

d'acheminement presences dans I'extrudeuse, 

De maniere avantageuse, I'extrudeuse est une extrudeuse comportant 

13 plus de deux vis d'acheminemenL L'utiSisatSon d'une telle extrudeuse va 

encore permettre de reduire la longueur de travail necessaire, pour obtenlr 

des polyamides de degre de polymerisation equivalent ou superieur, ce en 

obtenant un debit equivalent ou superieur, De teiies extrudeuses multi-vis 

presenter# piusleurs avantages par rapport a une extrudeuse bl-vis, 
20 Dans les zones de passage d'une vis a I'autre correspondant aux zones 

dinterpenetration, Se melange distributsf et dispersif va etre plus important 

que pour une bi-vis. Ces zones de passage sont des zones de cisaiilement 

elongationnel et des zones de compression et de decompression de la 

matiere. Le nombre de teiies zones etant plus eievees que pour une 

25 extrudeuse bi-vis, la matiere va y sojourner plus longtemps. De meme, a 

temps de sejour identique, la frequence de passage de la matiere dans les 

zones de cisaiilement augments avec le nombre de vis d'acheminement. Par 

exemple, selon une approche empirique, cette frequence de passage a ete 

evafuee comme etant 3 fois superieure dans le cas d'une extrudeuse 12-vis 

30 annulaire, par rapport a une extrudeuse bi-vis, 

L'extraction de I'eau (ou plus generaiement du ou des sous-produits de 

reaction generes par ia reaction de polycondensation), va etre pius efficace 
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dans une multi-vis que dans une bi-vis. Le renouveiiement de la matiere et le 

rapport surface d'eehange matiere/pression reduite sur volume de matiere 

sont plus Importants, 

Llntroduction du ou des monomeres est faeiltee car la surface 

5 disponible au niveau de la zone dlntroduetion est plus Importante sur une 

multi-vis que sur une bi-vis equlvalente, 

Comme exempies d'extrudeuse multi-vis disponibles sur le marche, on 

peut citer I'extrudeuse annulaire douze vis RE « ring extruder» d'Extrscom et 

les extrudeuses quatre et host vis lineaires de la gamme WDR de Technovel, 

10 Les debits de production qui peuvent etre atteints avec le procede selon 

llnvention sont dependants de I'extrudeuse utilisee. En particulier, les debits 

de poiyamide produit varfent de 2 a 15 kg/h sur une extrudeuse bi-vis de 

diametre D 26 mm, de 3 a 110 kg/h sur une extrudeuse de diametre D 32 

mm de longueur HOD et de 100 a 300 kg/h sur une extrudeuse de diametre 

15 D 43 a 80 mm. Les debits de matiere vont de 5 a 40 kg/h sur une 

extrudeuse 12~vis de diametre D 18 mm et de longueur 34D et de 10 a 80 

kg/h pour une longueur de 40D, 

Le procede selon llnvention peut utiilser ou ne pas utiliser de 

catalyseur. Si un catalyseur est utilise, il peut etre introduit separement ou 

20 en melange avec un monomere. Son Introduction peut se faire dans la zone 

dlntroduetion du ou des monomeres, ou dans une zone de travail uiterieure, 

ou encore en deux endroits: par exemple, dans la zone dlntroduetion du ou 

des monomeres, puis dans une zone de travail ulteneure. 

Le catalyseur peut etre typiquement: un phosphore pentavalent 

25 comme I'acide phosphorique {H3PO45 I'acide phosphoreux (H3PG3), I'acide 

hypophosphoreux (H3PO2), i'acide phenylphosphlnique (hhPGaPh), les acides 

poly-phosphorlques comme I'anhydride phosphorique., i'acide 

tetrapolyphosphorique, I'acide pyrophosphorique (H4P2O7),- I'acide 

trimetaphosphorlque, le pentachiorure phosphorique, un ester phosphoreux 

30 comme la triphenyl phosphite {P(OPh)3)? un hypophosphite tel que 

rammoniuni hypophosphite, le sodium hypophosphite, I'acide borique et ses 

derives comme 1'anhydride borique (B203)< Un catalyseur capable d'absorber 
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chimiquement I'eau, comme I'anbydride phosphorique {P2G5) ou I'adde 

pyrophosphorique (H4P2O7},, peut etre avantageusement utilise, Dans ce cas, 

son effet est double, II permet d'absorber une partie de I'eau formee lors de 

la reaction ou presents dans le ou les monomeres utilises et de cataiyser la 

5 reaction. Des melanges de catalyseurs peuvent egalement etre utilises, 

De maniere preferee, on utilisera i'anhydride phosphorique, en tant que 

catalyseur, introduit dans I'extrudeuse, en une quantite correspondant a un 

pourcentage reiatif de la masse totaie de monomeres exprime en unite 

« per», de preference, comprts entre 0,01 per et 1 per, Un tel catalyseur 

10 peut etre utilise seul, ou en complement d'un autre catalyseur, [/anhydride 

phosphorique peut aussl etre dlssous dans le dimethylsulfoxyde (DMSO) 

avant d'etre soiubilise dans un des monomeres fondus, 

Lorsqu'll est Impossible d'introduire dans I'extrudeuse I "anhydride 

phosphorique de maniere satssfassante et que le DMSO ne peut pas etre 

15 utilise, II est conseilie de le substituer par de I'acide phosphorique, Les 

quantites Introduces exprlmees en unite « per» sont alors comprises entre 

0,01 per et 0,1 per, de preference entre 0,04 per et 0,07 per, 

II est egalement possible d'introduire dans I'extrudeuse, separement ou 

en melange avec un monomere, tout addltif usuel utilise dans ia preparation 

20 de polyamides, tels que des anthoxydants, des stabilisateurs UV, des agents 

nucleants, ou encore des pigments. De meme, ii est possible d'introduire 

dans I'extrudeuse tout compose pouvant etre classlquement greffe sur une 

chalne poiyamide, on entend par la une substitution de I'hydrogene lie a 
1'azote de la liaison amide ou une reaction avec les fonctions amines et 

25 acides. On choislra un mode dlncorporation permettant d'eviter les reactions 

des composes a greffer avee les fonctions amines et acides des monomeres, 

par exemple par une injection au niveau d'une zone de la llgne d'extrusson 

ou le rendement de la reaction est suffisamment eleve. 

II peut egalement etre envisage d'introduire un ou piusleurs 

30 monomeres comportant plus de deux fonctions acide ou amine, afin d'obtenir 

des structures branchees. 



WO 2014/016521 PCT/FR2013/051793 

31 

II peut encore etre envisage d'introduire un ou piusleurs aiiongeurs de 

chalnes, afin d'accelerer I'augmentation des masses moiaires et/ou d'obtenir 

des polyamides de plus haute masse molaire, 

Llnvention a egalement pour objet les extrudeuses adaptees pour 3a 

5 mise en csuvre d'un procede selon llnvention, Llnvention concerne done ies 

extrudeuses qui presentent Tune ou I'autre des caracterlstiques 

precedemoient decrltes, seules oy en corn hi nai son, voire toutes les 

caracterlstiques precedemment decrites qui sont notamment: 

-i'extrudeuse comporte piusleurs zones qui se succedent dans le sens 

10 d'acheminement de la matiere; afin de produire selon un procede continu, ie 

poiyamide desire : une zone dlntroduetion (Zo) du ou des monomeres, suivie 

d'une zone de melange {Ii)f sulvie d'une zone dlsolement (Zat) permettant 

la formation d'un bouchon de matiere renouvele de facon continue par 

acheminement de ia matiere, suivie d'une zone de polycondensation (Za) ; 

15 La zone de polycondensation (Zs) peut etre suivie d'une zone de transport et 

de refroidissement (2U); 

~ i'extrudeuse, comporte, sur chaque vis d'acheminement qui la constitue, 

piusleurs, de preference au moins quatre, trongons de clsalliement 

enchalnant chacon au moins deux elements de cisaiilement et un element de 
20 retention ; De teiies zones de cisaiilement sont de preference presentes, a la 

fols dans la zone de melange et dans la zone de polycondensation ; 

~ i'extrudeuse, comporte, sur chaque vis d'acheminement qui la constitue, 

au niveau de la zone de melange, piusleurs, de preference au moins trols ou 

quatre, elements de transport, avantageusement sulvis d'au moins un, et 

25 notamment un ou deux, trongon(s) de cisaiilement enchalnant au moins un, 

de preference au moins deux, voire au moins trots, elements de cisaiilement, 

Les elements de cisaiilement presenteront, de preference, des aiiettes 

decaiees selon un angle qui augmente selon le sens inverse au sens de 

rotation des vis d'acheminement, dans le sens d'acheminement de ia 

30 matiere; 

- La zone de meiange peut com porter un dispositif de degazage ; 
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- ia zone dlsolement peut etre constitute par un ou piusleurs elements 

assurant on retrecissement du passage pour la matiere ou par une 

succession d'au moins un, de preference d'au moins deux elements de 

retention; 

5 - I'extrudeuse utilisee comporte, dans ia zone de polycondensation, sur 

chaque vis d'acheminement qui la constitue, au moins un, et notamment 

deux, trois ou quatre, trongon(s) de dsaiilement enchalnant au moins deux 

elements de cisaiilement et un element de retention ; 

- i'extrudeuse utilisee comporte, dans sa zone de polycondensation, sur 

10 chaque vis d'acheminement qui ia constitue, au moins un, et notamment un 

ou deux, tron^on(s) de cisaiilement enchalnant au moins trois elements de 

cisaiilement et un element de retention ; 

- i'extrudeuse utilisee comporte, dans sa zone de polycondensation, sur 

chaque vis d'acheminement qui la constitue, au moins un trongon de 

15 cisaiilement enchalnant un element de dsaiilement comportant 4 ailettes 

decaiees d'un angle de 30s selon le sens inverse au sens de rotation des vis 

d'acheminement, un element de cisaiilement comportant 4 ailettes decaiees 
d'un angie de 60° selon te sens inverse au sens de rotation des vis 

d'acheminement, un element de cisaiilement comportant 4 ailettes decaiees 

20 d'un angle de 90° seion le sens inverse au sens de rotation des vis 

d'acheminement, de fagrn a acheminer la matiere dans le sens 

d'acheminement, et un element de retention qui peut etre notamment un 

element de transport inverse ou un element de cisaiilement comportant 4 

ailettes decaiees d'un angie de 80° selon te sens de rotation des vis 

25 d'acheminement, de fagon a retenir la matiere, 

- I'extrudeuse est reiiee a au moins deux dispositifs d'evacuation de I'eau 

formee par la reaction de polycondensation (ou pius generaiement du ou des 

sous-produits de reaction generes par la reaction de polycondensation), 

equipes d'un systeme permettant de reinjecter dans I'extrudeuse le ou ies 

30 monomeres entraines avec le ou ies sous-produits de condensation formes. 

De preference, de tels dispositifs permettent de creer des zones de 

depression au sein de I'extrudeuse ; De tels dispositifs sont avantageusement 
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situes dans ia zone de polycondensation. lis sont, de preference, precedes 

d'une entree en gaz inerte et peuvent egalement etre precedes, et 

eventueifernent succedes par un eiement de retrecissement du passage pour 

la matiere ; 

5 - I'extrudeuse comporte un enchafoement d'elements permettant de 

mener la reaction de polycondensation pendant un temps suffisant pour 

aboutir au degre de polymerisation souhaite en sortie d'extrudeuse ; le 

temps de sejour de la matiere dans i'extrudeuse est, de preference, 

superieur ou egai a 3 ou 4 minutes, et notamment de 3 a 30 minutes et 

10 typiquement, de 6 a 20 minutes, 

- i'extrudeuse est choisie parmi: 

o ies extrudeuses bi-vis presentant une longueur de travail d'au 

moins SOD, typiquement superieure ou egaie a 7GD; 

avantageusement superieure ou egaie a 90D, et tres 

15 avantageusement superieure ou egaie a 120D, 

o les extrudeuses 3-vis planes presentant une longueur de travail 

d'au moins 33D, typiquement superieure ou egaie a 40D, 

avantageusement superieure ou egaie a SOD, et tres 

avantageusement superieure ou egaie a 800, 

20 o les extrudeuses 4-vis planes presentant une longueur de travaii 

d'au moins 24D, typiquement superieure ou egaie a 30D. 

avantageusement superieure ou egaie a 40D, et tres 

avantageusement superieure ou egaie a SOD, 

o ies extrudeuses 6-vis planes presentant une longueur de travail 

25 dfau moins 16D, typiquement superieure ou egaie a 20D, 

avantageusement superieure ou egaie a 25 D, et tres 

avantageusement superieure ou egaie a 40D, 

o les extrudeuses 8-vls planes presentant une longueur de travail 

d'au moins 12D, typiquement superieure ou egaie a 15D, 

30 avantageusement superieure ou egaie a 20D, et tres 

avantageusement superieure ou egaie a 30D, 
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o ies extrudeuses 4-vis annulalres presentant une longueur de 

travail drau moins 36Df typiquement superieure ou egaie a 

44D, avantageusement superieure ou egaie a 560, et tres 

avantageusement superieure ou egaie a 88D, 

5 o ies extrudeuses 6-vIs annulalres presentant une longueur de 

travail d'au moins 29Df typiquement superieure ou egaie a 

36D, avantageusement superieure ou egaie a 46Df et tres 

avantageusement superieure ou egaie a 72 D, 

o les extrudeuses 8-vls annulalres presentant une longueur de 

10 travail d'au moins 24D, typiquement superieure ou egaie a 

28D, avantageusement superieure ou egaie a 36D, et tres 

avantageusement superieure ou egaie a 56D, 

o les extrudeuses iO-vis annulalres presentant une longueur de 

travail d'au moins 19D, typiquement superieure ou egaie a 

15 24D, avantageusement superieure ou egaie a 310, et tres 

avantageusement superieure ou egaie a 48 D, et 

o les extrudeuses 12-vis annulalres presentant une longueur de 

travail d'au moins 14D, typiquement superieure ou egaie a 

16D, avantageusement superieure ou egaie a 32 D, et tres 

20 avantageusement superieure ou egaie a 40 D ; 

- I'extrudeuse est une extrudeuse comportant plus de deux vis 
d'acheminement, 

Une telle extrudeuse sera reiiee a une unite de commande permettant 

notamment de contrdler les debits d'ailmentatlon en monomere(s) et la 

25 Vitesse de rotation des vis d'acheminement, De plus., i'extrudeuse sera 

equipee de dispositifs de chauffage et de regulation de la temperature, 

permettant de maintenir la temperature souhaitee, correspondent aux 

temperatures precedemment mention nees, dans chacune des zones 

concernees. 

30 Les exempies qui suivent permettent dlllustrer llnvention. 
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line des extrudeuses uti Usees dans les essais 2 et 5 est 

schematiquement presentee Figure 8, Les vis de I'extrudeuse tournent de 

fagon co-rotative, seion le sens anti-horaire, 

5 Pour Tensemhfe des essais.f une porripe de decharge dit « melt-pump » 

(Modeie EX22, Eprotech) est position nee apres la zone Z4. 

Un poiyamide 6~i0 est poiyeondense comme suit a partir 

d'hexamethyfenedlamlne et d'acide sebacique sur une extrudeuse hi-vis co-

10 rotative de marque TSA ayant un diametre (D) de 26 mm et de rapport 

longueur/diametre (L/D) de 80 (Essal 1 et 3} ou 110 (Essai 2 et 4), 

Pour les essais 1, 2, 3, 5 et 6, I'amine chauffee a 70 °C et I'acide a 

150°C sont introduits separement sous forme Iiquide dans I'extrudeuse avec 

un exces d'amine, le rapport molaire amine/acide est de 1,046, Le debit total 

15 est de 8 kg/h. 

Pour Tessas 4, I'amine chauffee a 70 °C sous forme Iiquide et I'acide 

garde forme solide a temperature amblante sont introduits separement dans 

I'extrudeuse avec un exces diamine, le rapport molaire amine/acide est de 

1,046. Le debit total est de 6 kg/h. 

20 Pour les essais 3, 4 et 6, le catalyseur utilise est le P2O5. Pour les essais 

3 et 6, il est prealabiement dlssous dans le dimethylsulfoxyde (DMSO) puis II 

est melange avec I'acide sebacique dans un rapport massique 0,1/99,9 pour 

avoir une teneur finale de 0,06 per. 

Pour i'essai 4, le PzQs, est dlrectemant melange dans I'acide solide dans 

25 un rapport massique 0,1/99,9 pour avoir une teneur finale de 0,06 per. 

Pour i'essai 5, le catalyseur utilise est le H3PO*. II est melange avec 

I'acide sebacique fondu dans un rapport massique 0,1/99,9 pour avoir une 

teneur finaie de 0,06 per. 
Dans la zone dlntroduetion Z6 et dans ia zone de melange des 

30 monomeres et dans la zone Z2 de formation du bouchon de matiere, la 
temperature est de 140-200 °C Pour les essais 1, 2, 3, 5 et 6, la zone de 

melange de monomeres et la zone de formation du bouchon de matiere est 
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constitue d'un enchafnement [S26/R/26]- [KB30/4/R/26]-[KB90/4/R/26]-
[S26/R/26], 

Pour I'essai 4; la zone de melange des monomeres et la zone de 

formation du bouchon de matiere se termine par un enchafnement 

5 [S26/R/26]-[KB30/4/R/26]-[KB60/4/R/26]-[KB90/4/R/26], termine par un 

element de retrecissement (bouchon). La temperature est de 200 °C au 

niveau du bouchon. 

Ensuite, dans la zone de polycondensation,. enchalnant des trongons de 

cisaiilement et au moins une zone de depression a 100 mbar formant une 

10 zone Zst, la temperature est de 290 °C Cette zone de polycondensation 

comporte differents enchalnements [ K860/4/R/261-- [ K890/4/ R/26] -

[KB60/4/L/26] ou [S26/L/26]., et au moins un enchafnement [KB30/4/R/26]-
[KB60/4/R/26]-[!<B90./4/R/261-[KB60/4/L/26] ou [S26/L/26], qui pour 

certain(s) sont separes par une zone dlntroduetion d'azote sulvie d'une zone 

15 de depression, Dlfferentes zones dlntroduetion d'azote sont presentes, tout 

d'abord au niveau de {Introduction des monomeres, puis avant chaque zone 

de depression le long de i'extrudeuse avec un debit total de 4 l/h. Dans ie 

dernier trongon Z32 de ia zone de polycondensation, la temperature est 

abaissee a 250 °C et une ouverture est presente pour ie degazage de la 

20 matiere. Une zone de transport 2L$ termsne i'extrusion. Les temperatures de 

la zone I4 et de la pompe de decharge (« melt-pump ») sont regulees a la 
meme temperature que ceile de la zone Z32 a savoir 250°C, 

Pour ies essais 1, 3, 4 et 5, la longueur totaie des vis d'acheminement 

est de SOD et deux zones de depression sont presentes ce qui correspond a 

25 une longueur de travail de SOD. Les essais 3 et 4 utlllsent le pentoxyde de 

phosphors (P2O5} comme catalyseur et I'essai 5 utilise I'acide phosphorique 

(H3PG4). Les deux catalyseurs sont utilises a une teneur de 0,G6pcr par 

rapport a la masse totaie des monomeres, 

Pour les essais 2 et 6, la longueur totaie des vis d'acheminement est de 

30 HOD et trois zones de depression sont presentes ce qui correspond a une 

longueur de travail de 70D, L'essai 6 utilise un catalyseur (pentoxyde de 
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0,G6pcr 

totaie des monomeres. 

EKemeie 7 a 10 : 
5 Les essais 7 a 10 sont realises dans des conditions identiques a i'essai 1 

(hormis ies differences mentionnees ci~apres), mats lis ont ete realises sur 

yne extrudeuse multi-vis de 12 vis de diametre 18 mm: avec un debit total de 

11 kg/h. 

Pour les essais 7 et 9, deux zones de depression sont presentes et 

10 i'extrudeuse a une longueur totaie de 30D ce qui correspond a une longueur 

de travail de 16D. L'essai 7 utilise un catalyseur (pentoxyde de phosphore) a 

une teneur de QfQ6pcr par rapport a la masse totaie des monomeres, II a ete 

preaiablement solubiiise dans le DMSO avant son ajout dans I'acide 

sebacique, 

15 Pour les essais 8 et 10, quatre zones de depression sont presentes et 

i'extrudeuse a yne longueur totaie de 40D ce qui correspond a une longueur 

de travail de 22D, L'essai 10 utiiise un catalyseur (pentoxyde de phosphore) 

a une teneur de G,06pcr par rapport a la masse totaie des monomeres, II a 

ete preaiablement soiubillse dans le DMSG avant son ajout dans i'acide 

20 sebacique, 

Llndice de viscosite {« viscosity number: VN »} est determine en 

suivanfc les directives de ia norme ISO 307 :20G7. Le solvant utilise pour 

former les solutions de polymere est un melange de phenol et de 

dicholorobenzene avec one repartition massique de 50% chacun, Le 

25 poiyamide est dissous a 13SCC pendant 45 minutes pour une concentration 

finale de 5mg,mL, Apres refroidissement a temperature ambiante, le temps 

d'ecoulement des solutions de polymeres et du melange solvant seul sont 

mesures a 25°C dans un bain thermo state a I'aide d'un viscosimetre de type 

Ubbeidohde comportant un capillaire avec un diametre Interne de 1,03 mm 

30 +/- 2% (norme I5G3105). 

Les masses moiaires des polyamides sont determlnees par 

chromatographic d'exciusion sterique en utifisant comme solvant dilution le 
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i,i,lf3,33~hexaiiuoro~2-propanoL Les polyamides sont dissous dans ce 

meme solvant a une concentration de Img.mL et ie debit dilution est de 

0,75 mLmin"1, Le poiymere utliise pour la calibration entre masses moiaires 

et le temps d'eiutlon est typiquement le poiymethacrylate de methyle, 

5 Les proprietes mecanlques ont ete mesurees apres mise en forme par 

Injection sur des eprouvettes H2 a une vltesse de traction de 50 mm/min, 

selon ia norme ISO 527. Le pourcentage d'allongement a ia rupture et la 

contrainte ay seul I ont ete reJeves, 

Essais a^ec la bi~¥is cte 26 mm 
Essai 

L/D 

1 

80 

2 

Tie" 
3 

SO 

4 

80 80 

6 

110 

Zone de depression 2 3 2 2 2 3 

Catalyseur 0,06 0,06 0,08 

Catalyseur P20S H3PG4 P205 P20S 

Temperature zone 290 290 298 290 290 290 
IV ml/g 111 160 164 152 159 218 

Mn 20,5 31,2 31*4 28,4 30,7 4Sf9 

Mw 38,1 63,3 69,8 55,3 83,3 86,1 

IP 1,88 1,9S 2,65 1,98 1,98 2,1 

Ailongement a la rupture (%) 25 83 §3 S§ 91 103 

Contrainte au seuil (MPa) 57 SS 59 54 58 61 

10 
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Essais awec la myill-wis (12) 
Essai 1 7 8 j 9 1 10 j \ 1 
L/D 30 40 SO | 40 
Zone de vide 2 4 2 ! * 
Catalyseur 1 @f§§ | 0,06 

Temperature zone Z3i 290 290 ! 29© ! 290: | 
IV ml/g j 113 162 | 152 | 219 j 
Mn | 20,5 31,6 | 2§f3 ] 44,6 j 
Hvv | 38,1 63,5 j *58 1 | 95,4 | 

| IF 
| Aiiongenient a la rupture (%) 
| Contrainte au seuii (MPa) 

| 1,86 
j 35 
| 58 

2,01 | 
90 t 

1 
57 | 

1,98 
@5 
S§ 

| 2,13 | 
| 105 

| | 

II ressort des resu tests obtenus : 

~ Les essais 1 et 2 montrent i'effet de la longueur de I'extrudeuse sur le 

5 produit en sortie, 

- Les essais 3f 4 et 5 montrent I'effet de la presence du catalyseur par 

rapport aux exempies 1 et 2, 

- Les essais 3 et 4 montrent Hnteret d'avoir les deux monomeres sous 

forme liquids, 

10 - Les essais 7 et 8 montrent Hnteret d'une multi-vis par rapport a one 

bi-vis et les essais 9 et 10 montrent I'effet de la presence du 
catalyseur par rapport aux essais 7 et 8, 
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REVENDZCATIONS 
1 - Procede de preparation d'un poiyamide par polycondensation a partir 

d'un ou piusleurs monomeres adaptes a la preparation de poiyamide 
caracterlse en ce que : 

5 - le ou les monomeres selectionnes, sont Introduits, sans reaction preaiable 

et sans preparation prealabie du sel correspondant, dans une extrudeuse 

comportant au moins deux vis d'acheminement tournant de maniere co-
rotative, 

- toutes ies etapes de reaction et de polycondensation,, en partant 
10 initiaiement du ou des monomeres selectionnes, et permettant d'about'sr au 

poiyamide desire, sont menees dans une extrudeuse comportant au moins 

deux vis d'acheminement tournant de maniere co-rotative, 

- et ia polycondensation est realisee en reaiisant au moins deux operations 

d'evacuation du ou des sous-produit(s) forme{s) par la reaction de 

15 polycondensation. 
2 - Procede de preparation d'un poiyamide selon la revendication 1 

caracterlse en ce que le degre moyen de polymerisation (DPn) du poiyamide 

obtenu est au moins egal a 50, de preference au moins egal a 100. 

3 - Procede de preparation d'un poiyamide selon Tune queiconque des 

20 revendications precedentes caracterlse en ce que le poiyamide obtenu 

presente une masse molaire moyenne en masse (Hw) au moins egal a 14000 

g/mol, et de preference appartenant a la gamme ailant de 30000 a 100000 
g/mol. 

4 - Procede de preparation d'un poiyamide selon Tune queiconque des 

25 revendications precedentes caracterlse en ce que te polyaoiide obtenu 

presente un indice de viscosite au moins egal a 80 ml/g, et de preference 

appartenant a la gamme ailant de 120 a 250 ml/g. 

5 - Procede de preparation d'un poiyamide selon I'une queiconque des 

revendications precedentes caracterlse en ce que toutes les etapes de 

30 reaction et de polycondensation permettant d'aboutir au poiyamide desire a 

partir du ou des monomeres selectionnes sont reaiisees dans une extrudeuse 
co-rotative unique. 
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6 - Procede de preparation d'un poiyamide selon Tune queiconque des 

revendications precedentes caracterlse en ce qui! comporte les etapes 

successives suivantes: 

-une etape de melange du ou des monomeres selectionnes,. 

5 -et une etape de polycondensation menee en realisant successivement 

des operations de cisaiilement et de depression sur la matiere 

acheminee par ies vis d'acheminement 

7 - Procede de preparation d'un poiyamide selon la revendicatlon 8 

caracterlse en ce qu'une etape de formation d'un bouchon de matiere 

10 renouvele de fagon continue par acheminement de la matiere sur les vis 

d'acheminement, est mise en ceuvre entre les etapes de melange et de 

polycondensation, 

8 - Procede de preparation d'un poiyamide selon la revendicatlon 7 

caracterlse en ce que le bouchon de matiere constitue de ia matiere en 

15 avancement rempiit tout ie volume disponibie pour Se passage de la matiere 

et constitue une zone qui est hermetlque aux vapeurs, et notamment aux 

vapeurs de monomere qui peuvent etre generees. 

9 - Procede de preparation d'un poiyamide selon la revendicatlon 6, 7 ou 

8 caracterlse en ce que, lors de I'etape de melange du ou des monomeres, et 

20 lors de I'etape de formation du bouchon lorsque celle-cl est mise en oeuvre, 

ia matiere est maintenue a une temperature superieure d'au plus 100°C par 

rapport a la temperature de fusion du monomere ayant le point de fusion ie 
plus haut, et superieure de plus de 5 °C par rapport a la temperature de 

fusion du monomere ayant ie point de fusion ie pius haut, 

25 10 - Precede de preparation d'un poiyamide seion i'une queiconque des 

revendications 6 a 9 caracterlse en ce que, lors de I'etape de 

polycondensation, la matiere est maintenue a one temperature superieure 

aux temperatures appliquees pendant ies etapes de melange et de formation 

du bouchon de matiere, qui appartient par exemple a la gamme ailant de 
30 150 et 350°C? et de preference de 250 et 320 °€, 

11 - Procede de preparation d'un poiyamide selon I'une queiconque des 

revendications precedentes caracterlse en ce que i'extrudeuse utilisee 
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comporte, sur chaque vis d'acheminement qui ia constitue, piusleurs, de 

preference au moins quatre, trongons de cisalement enchalnant chacun au 

moins deux elements de cisaiilement et un element de retention. 

12 - Procede de preparation d'un poiyamide selon i'une queiconque des 

5 revendications precedentes caracterlse en ce que I'extrudeuse utiiisee 

comporte piusieurs zones qui se succetient dans ie sens d'acheminement de 

la matiere, afin de produire selon un procede continu, ie poiyamide desire : 

une zone dlntroduetion (Zo) du ou des monomeres, suivie d'une zone de 

melange du ou des monomeres (Zi), suivie d'une zone de polycondensation 

10 (Z3). 

13 - Procede de preparation d'un poiyamide selon ia revendicatlon 12 

caracterise en ce que la zone de melange (Z*) et la zone de 

polycondensation (Z3) sont separees par une zone dlsolement (Za), afin 

d'eviter le passage de vapeurs de monomeres, 

15 14 - Procede de preparation d'un poiyamide selon la revendicatlon 13 

caracterise en ce que ia zone dlsolement {Z2) est constitute, sur chaque vis 

d'acheminement, d'au moins un element de retrecissement du passage pour 

la matiere ou d'au moins deux elements de retention. 

15 - Procede de preparation d'un poiyamide seion i'une queiconque des 

20 revendicatlon 12 a 14 caracterise en ce que I'extrudeuse utiiisee comporte, 

dans ia zone de melange (Zi), sur chaque vis d'acheminement qui la 

constitue, piusleurs elements de transports, suivi d'au moins un, et 

notamment un ou deux, troncon(s) de cisaiilement enchalnant au moins un, 

de preference au moins deux elements de cisaiilement et un element de 

25 retention, 

16 - Procede de preparation d'un poiyamide selon i'une queiconque des 
revendications 12 a 15 caracterise en ce que i'extrudeuse utiiisee comporte, 

dans ia zone de polycondensation (Z3), sur chaque vis d'acheminement qui la 

constitue, au moins trois, et notamment trois, quatre, cinq ou six trongon(s) 

30 de cisaiilement enchalnant au moins deux elements de cisaiilement et un 

element de retention. 
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17 - Procede de preparation d'un poiyamide selon la revendicatlon 16 

caracterise en ce que I'extrudeuse utilisee comporte, egalement dans sa zone 

de polycondensation (Z3), sur chaque vis d'acheminement qui la constitue, 

au moins un, et notamment un ou deux, trongon(s) de cisaiilement 

5 enchalnant au moins trois elements de cisaiilement et un element de 

retention. 

18 - Procede de preparation d'un poiyamide seion la revendicatlon 15, 

16 ou 17 caracterise en ce que dans le(s) trongon(s) de dsaiilement, les 

elements de cisaiiiements comportent des ailettes decaiees d'un angle 

10 croissant seion le sens Inverse au sens de rotation des vis d'acheminement, 

dans le sens d'acheminement de la matiere, 

19 - Procede de preparation d'un poiyamide selon i'une queiconque des 

revendications precedentes caracterise en ce que les operations d'evacuation 

du ou des sous-produits formes par la reaction de polycondensation sont 

15 accompagnees d'une reinjection dans I'extrudeuse du ou des monomeres 

entraines avec ie ou les sous-produits formes, 

20 - Precede de preparation d'un poiyamide selon la revindication 19 

caracterise en ce que les operations d'evacuation du ou des sous-produits 

formes s'accompagnent de la creation d'une zone de depression au sein de 
20 i'extrudeuse. 

21 - Procede de preparation d'un poiyamide seion la revendicatlon 19 ou 

20 caracterise en ce que les operations d'evacuation du ou des sous-produits 

formes sont precedees d'une injection dans I'extrudeuse de gaz inerte, 

22 - Procede de preparation d'un poiyamide seion queiconque l?une des 

25 revendications precedentes caracterise en ce que I'extrudeuse comporte un 

enchainement d'elements permettant de mener la reaction de 

polycondensation pendant un temps suffisant pour aboutir au taux de 

conversion souhaite en sortie d'extrudeuse, 

23 - Procede de preparation d'un poiyamide selon queiconque Tune des 

30 revendications precedentes caractense en ce que I'extrudeuse est cholsie 
parmi: 
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- les extrudeuses bi~vls presentant une longueur de travail d'au moins 

5GDf typiquement superieure ou egaie a 70D, avantageusement 

superieure ou egaie a 90D, et tres avantageusement superieure ou 

egaie a 120D, 

S - ies extrudeuses 3-vis planes presentant une longueur de travaii d'au 

moins 33Df typiquement superieure ou egaie a 40D, avantageusement 

superieure ou egaie a SOD, et tres avantageusement superieure ou 

egaie a 80D, 

- les extrudeuses 4-vis planes presentant une longueur de travail d'au 

10 moins 24Df typiquement superieure ou egaie a 30D, avantageusement 

superieure ou egaie a 4GD, et tres avantageusement superieure ou 

egaie a 60Df 

- les extrudeuses 6-vis planes presentant une iongueur de travaii d'au 

moins 16Df typiquement superieure ou egaie a 20D, avantageusement 

15 superieure ou egaie a 25D/ et tres avantageusement superieure ou 

egaie a 40D, 

~ les extrudeuses 3~vis planes presentant une iongueur de travail d'au 

moins 12D, typiquement superieure ou egaie a 150, avantageusement 

superieure ou egaie a 20D, et tres avantageusement superieure ou 

20 egaie a 3GD, 

-les extrudeuses 4-vis annuiaires presentant une longueur de travail d'au 

moins 36D, typiquement superieure ou egaie a 44Df avantageusement 

superieure ou egaie a 56D, et tres avantageusement superieure ou 

egaie a 88D, 

25 - les extrudeuses 6-vis annulalres presentant une longueur de travaii d'au 

moins 29Df typiquement superieure ou egaie a 36P, avantageusement 

superieure ou egaie a 45D, et tres avantageusement superieure ou 

egaie a 72Dt 

-les extrudeuses 8~vis annuiaires presentant une longueur de travaii d'au 

30 moins 24D, typiquement superieure ou egaie a 28D, avantageusement 

superieure ou egaie a 36D, et tres avantageusement superieure ou 

egaie a 56Df 
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-ies extrudeuses 10-vis annuiaires presentant une longueur de travail d'au 

moins 19D, typiquement superieure ou egaie a 24D, avantageusement 

superieure ou egaie a 3ID, et tres avantageusement superieure ou 

egaie a 48D, et 

5 -les extrudeuses 12-vis annuiaires presentant une iongueur de travail d'au 

moins 14D, typiquement superieure ou egaie a 16D? avantageusement 

superieure ou egaie a 32D, et tres avantageusement superieure ou 

egaie a 4QD, 

24 - Procede de preparation d'un poiyamide seion i'une queiconque des 

10 revendications precedentes caracterise en ce que i'extrudeuse est une 

extrudeuse comportant plus de deux vis d'acheminement 

25 - Procede de preparation d'un poiyamide seion i'une queiconque des 

revendications precedentes caracterise en ce que I'extrudeuse comporte, sur 

chaque vis d'acheminement qui la constitue, au moins 14 elements de 

15 transport, et de preference au moins 25 elements de transport, au moins 18 

elements de cisaiilement, et de preference au moins 37 elements de 

cisailiement, et au moins 6 elements de retention, et de preference au moins 

1,5 elements de retention. 

2© - Procede de preparation d'un poiyamide selon I'une queiconque des 

20 revendications precedentes caracterise en ce que ie temps de sejour de la 

matiere dans i'extrudeuse est superieur ou egal a 3 ou 4 minutes, et 

notamment de 4 a 30 minutes et typiquement, de 6 a 20 minutes, 

27 - Procede de preparation d'un poiyamide seion i'une queiconque des 

revendications precedentes caracterise en ce que le ou ies monomeres 

25 introduits dans I'extrudeuse conferment de preference, une teneur en eau 

inferieure a 5 % en masse, preferentieiiernent Inferieure a 1 % en masse, 

plus preferentiellement inferieure a 0,6 % en masse, 

28 - Procede de preparation d'un poiyamide selon Tune queiconque des 

revendications precedentes caracterise en ce qu'un couple de monomeres 

30 constitue d'une diamine et d'un diacide est introduit dans i'extrudeuse et au 

moins deux operations d'evacuation de i'eau formee par ia reaction de 

poiycondensation sont reaiisees. 
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29 - Procede de preparation seion ia revendicatlon 28 caracterise en ce 

quli utilise un exces stcechiometrique en monomere ie plus volatile, 

correspondant, de preference, a un rapport stcechiometrique pouvant aiier 

jusqu'a 1,2. 

5 30 - Procede de preparation dfun poiyamide seion I'une queiconque des 

revendications precedentes caracterlse en ce que ie ou les monomeres sont 

introduits dans I'extrudeuse sous une forme fusionnee Iiquide. 

31 - Procede de preparation dfun poiyamide selon I'une queiconque des 

revendications precedentes caracterise en ce qu'il utilise un catalyseur choisi 

10 parmi les sulvants : 

un phosphore pentavaient comme I'acide phosphorique (B3PCX1) i'acide 

phosphoreux (H3PO3), I'acide hypophosphoreux (H3PO2), i'acide 

phenyiphosphinique (HsPthPh), les acides poiy-phosphorlques comme 

i'anhydride phosphorique, I'acide tetrapolyphosphorique, I'adde 

15 pyrophosphorique (H4P2G?), i'acide trlmefcaphosphorique, le pentachlorure 

phosphorique,, un ester phosphoreux comme la triphenyl phosphite 

(P(OPh)3), un hypophosphtte tel que I'ammonium hypophosphite, le sodium 

hypophosphite, I'acide borique et ses derives comme Pan hydride borique 

(BA4 i'anhydride phosphorique (P2O5} et I'acide pyrophosphorique 
20 {H4P2O?), capable d'absorber chimiquement i'eau, etant preferes. 

32 - Extrudeuse adaptee pour la mise en oeuvre d'un procede selon I'une 

queiconque des revendications precedentes. 


