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Procédé de préparation de polyamide par extrusion réactive et
extrudeuse adaptée pour la mise en ceuvre d'un tel procédé
La présente invention conceme le domaing technigue de fa production de
polyamide. En particulier, Invention concerne un procéde de préparation par
polycondensation d'un polymére polyamide par extrusion réactive et les
extrudeuses adaptées pour 3 mise en ceuvre d'un tel procéds.

Les polyamides sond, fe plus souvent, préparés par polycondensation
d'une diamine et d'un diacide. De telles réactions de polycondensation sont
classiguement réalisées dans un réacheur aved un procédé continu ou
discortingg. Lors de la préparation de polvamides, 1a premiére &tape consiste
en la formation d'un sel 3 partir des mongmeres diacide et diamine. Ce sel,
classiguement nomme sel de nylon, en solution aqueuse ou non, est introduit
dans un réacteur et chauffé sous pression jusqu'd obtention d'un meélange de
viscosité suffisante. Lsau introduite au départ e formée au cours de la
réaction est &liminée par une mise sous pression réduite du réacteur. En
sortie de réacteur, 1a viscosité du polymére est en général insuffisante et une
Stape supplémentaire est nécessaire pour obtenir des polyamides de grade
extrusion notamment. Colte &lape consiste en une dlape de raltement
thermique, éSgalement nommé recult, qui correspond 3 une post-
condensation en phase solide. Catte dernigre &ape peut se faire en réacteur
& haute température sous pression réduite ou en présence d'un gaz inerte,
ou encore en extrudeuse de facon continue,

De tels procédés nécessitent, non seulement des temps de réaction
glevés {(de Vordre de une a plusieurs heures), mais également le transfert de
la matiére au cours des différentes Stapes du procédd ; synthese du sel,
polycondensation en réacteur et post condensation en phase solide,

Différentes variantes de tels procédés ou tentatives d'amélioration ont
&td proposées dans 1a littérature,

Tout d'abord, on peut citer des procedés utllisant Vextrusion qui
permettent Foblention de polyamides de hautes masses molaires en partant
de pré-polyméres. Les pré-polyméres sont synthétisés selon un ou plusieurs

procédés conventionnels en réacteur, puis une post-condensation est réalisée
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dans une extrudsuse sous pression réduite, Les polyamides décrits dans ce
cas sont généralement des polyamides semi-aromatiques ou aromatiques
dont la préparation est moins aisde que les polyamides aliphatiques.
L'évolution des masses molaives est fypiguement mesurée par une
augmentation de la viscosité en solution des polyamides {viscosités réduite,
relative ou inhérente). Pour Mustrer de tels procédés, on peut citer les
documents brevet sulvants |

-La demande de brevet EF 0410649 décit un procédé de
préparation de polyamide semi-aromatique dans lequel un pré-polymére de
polyamide semi aromatigue terming acide carboxylique de masse 5000 g/mal
{viscosite inhérente de §,25-0,35 difg) est introdult dans une extrudeuse
avec une solution agueuse de diamine en quantité stoechiométrigues. En
présere d'un gaz inerte, sous pression réduite, e traltement en extrudeuse
permet daugmenter 13 masse molaire du prodult jusqud une viscositd
inhérente de 0§,3-1,2 difg.

-1a demande de brevet 1P 7238693 deéoht la préparation d'un
polvartide semi aromatigue avec des unités téréphtaligues, en trols &tapes.
Lors d'une premiére dtaps, un oligomére est formé en réacteur, puis # est
post-condense en phase solide dans une seconde étape, A 1 fin de cette
Stape, sa viscositd inhdrente est supérisure 3 0,3 difg. Ce pré-polymére est
ensuite post-condensé en extrudeuse 3 uneg températurs supérieure au point
de fusion du polvamide, pour oblenir un polyamide de viscositd inhdrente
supérisurs & 0,8 difg.

- Dans la demande de brevet IP 4337323, une résine polyamide de
viscosité relative de 1,5 & 2,5 formée & partir dhexaméthviéne adipamide,
hexaméthviéne téréphthalamide et hexaméthyiéne isophtalamide en réacteur
est dans une dewdeme dlape postcondensée en exrudeuse avec un
catalyseur acide comme Facide phosphorigue ou Pacide pyrophosphorigue.

- Dans le brevet US 4,760,129, un polyamide 6-6 de haute viscosité
{viscosite relative entre 4 et 6) est préparé en extrudeuse & partir d'un pré-
polymare de viscosité relative de 2,5 3 2,7. La matigre traverse

successivernsnt une série de zones de mise sous prassion par introduction
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dun flux de vapeur d'eau et de zones de dépression par application d'une
pression réduite. Les zones de dépression correspondent a une pression de
plus en plus faible de 500 & 50 mBar,

- Dans e brevet DE 4328676, la polycondensation d'un copolyamide
aromatique & partir de hexaméthylénediamine, d'acide isophtalique et d'acide
téréphtalique, de viscosité relative en solution de 1,1, est achevée dans une
extrudeuse comportant plusieurs zones de dégazags sOUS une pression
réduite de 10-25 mbar. Le polvamide obtenu a un indice de viscosite relative
en solution de 1,46,

~-Dans la demande de brevet WO 93/14145, un polvamide
aromatique, le polydodécane térephtalamide ou des copolyméres dérivés
sont préparés en deux &tapes | une premidre dtape en réacteur qui condult 3
la formation d'un pré-polymére de viscositd réduite de 4,1 3 0.4 dig, puis
une deuxigme é&ape en extrudeuse mono-vis permeltant daugmenter 13
viscosite réduite & au moins §,5 dijg.

- Dans e brevet US 3,040,005 un polvamide (PA 6-6) de haute
masse molaire {39000 g/mol) est obtenu & partr dun pré-polymere de
17000 gfmol {viscosité inhérente de 1,05-1,2 difg) avec un passage dans
une extrudeuse sous pression réduite en présence d'un gaz inerte,

-Dans 2 demandes de brevet WO 99/81509, un polyamide
wéréphtalique {PA & T) contenant au moins 55 % d'unités téréphtaliques est
synthétisé en extrudeuss sous prassion réduite, & partir d'un oligomere PAGT
de viscosité inhdrente inférieure 3 0,3 dijg et dun oligomere PAGT
conterant jusgua 50 % d'unitds Wréphtaligues de viscosité inhdrente d'au
moins 0,9 difg. Le polyamide final contient ainsi au moins 55 % dunitds
téréphtaliques.

Ces différents procédés reposent tous sur Poplimisation de 'étape de
post-condensation. Tous néeessitent Pintroduction dans Fextrudeuse utilisée
d'un pré-polymére de  viscosite suffisante quil est nécessalre de
préalablement préparer en réacteur. Ces procddés sont donc longs et
néeessitent des transferts et manipulations gul ne sont pas aisés & metire en
ceuvre 3 Pechelle industrielle, notamment.
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Dautres procédés ernvisagent dintroduire un sel de nyvion dans une
extrudeuse. Ces procédés conduisent & Vobtention de polyamides ayant des
indices de viscosité réduite de 20-60 mifg, ce qui est assez faible. Il est donc
nécessaire de préparer le sel de nvion dans une é&tape préalable et Cest ce
sel qui est introdult dans Vextrudeuse, On peut citer, tout dabord, &
demande de brevet EP 0410650, dans lagquelle, apres introduction du sel de
nylon en présence de catalyseur dans une extrudeuse bi-vis de 21D, un pré-
polymére dindice de viscosité inhérente de 35 mifg corresponddant a une
masse molaire de 3000 & 5000 g/mol est obtenu par lapplication de
conditions de termpérature et de pression, Loriginalité de ce procédé repose
sur Vutilisation dun sel de nvion anhydre, b non d'un sel en phase aqueuse
habituellement utilisé dans les reactewrs discontinus, Lutilisation d'un
catalyseur est requise dans e procédé décrit pour accsiérer le processus de
polycondensation. I convient également de noter que les monomeres gul
composent e sel de départ sont d'un cOté des diadides aromatiques et de
Fautre des diamines aliphatigue, cycloaliphatique ou aromatique.

On paut également citer la demande de brevet WO 96/33234, dans
laguelie un sel de Nyion {PA 6-8) est introdult dans une extrudeuse bi-vis
contro-rotative de longueur 36 D, D étant le diamétre des vis qul est égal 3
34 mm. Le produit obtenu est directement inbrodult dans une seconde
extrudeuse co-rotative de 40D (D dtant le diametre des vis qui est égal 2 40
mm} avec des rones de pression différentes indultes par des dispositifs de
mise sous pression réduite, afin d'oblenir un prodult ayant un indice de
viscosie réduite de 49 & 62 mifg. Le prodult obtenu en sortie d'extrudeuse
g5t ensuite post-condensg en phase solide pendant 8 heures & 170°C pour
obtenir un polyamide dindice de viscosité rédulte de 139 3 190 mifg. Dans
les différents exemples de cette demande de brevet un sel anhydre, prodult
au préalable en phase agueuss, est infrodult dans la premiere extrudeuse
contre-rotative. De plus, les essals comparatifs démontrent la nécessité
Jutiiser une premiére extrudeuse contro-rotative pour oblenir des
polvamides présentant un indice de viscosite supérieur a 40 mifg. Les essals

3a & 3g, notamment, réalisés aver des montages d'extrusion réactive sur
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700, en reliant deux extrudeuses co-rotatives de respectivemnent 30 et 40D
pour rallonger le temps de séjour, conduisent & des polyamides présentant
un indice de viscosité inférieur & 20 mifg, ce qui démontre la nécessité
d'utiiiser une extrudeuse contro-rotative dans les premiers temps de
réaction.

D'autres documents comme le document GB 1 289 340 &t |3 publication
de &. K. HA ef g/, décrivent des procédés de polymérisation de lfauryl lactame
ou de copolymérisation de lauryl lactame st de caprolactame dans une
extrudeuse bi-vis co-rotative, Les réactions de polymédrisation mises en
euvre dans ces documents sont des réactions de polymérisation par
ouveriure de cycle eb sont trés différentes des réactions de polymérisation
par pulycondensation.

En effet, les réactions de polycondensation sont des réactions de
polymérisation par étapes, dans lesguelles les monoméres aver deux ou
plusieurs groupes fonctionnels réagissent pour former dabord des diméres,
ensulte des triméres ou des quadrimérss, puis des oligomérss plus ou moins
fongs, pour ensuite arriver a des polyméres 3 longue chaine.

Dans la polymérisation par polycondensation, chagque Sape est une
réaction de condensation qui se falt aver dlimination de petites molécules,
nommées sous-produit de réaction, telles que H;O, HO, .., en fonction des
monamares mis en jeu. Dans e cas de la polvcondensation de diamine et
diacide carboxylique ou encore d'un monomére uniguse comporiant 3 la fois
une fonction acide-carboxvligue et une fonction aming, une telle réaction se
fait par élimination d'eau, en tant que sous-produit de la réaction de
polycondensation.

Ce type de réaction est & distinguer des réactions de polymérisation par
ouverture de cyde, comme Cest le cas des polymérisations de caprolactames
décrites dans le document GB 1 289 349 et iz publication de 8. K. HA af 8/,
qui correspondent 3 des polymérisations en chalne ot des macromoléoules
ayant terming lewr c¢roissance sont formdes dés e début de la
polymérisation. Les polymérisations en chaine exigent fa présence d'un

amorceur & partir duguel est produite une espéce qul posséde un centre actif
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capable damorcer la réaction. La polymeérisation se poursuil ensuite par la
propagation du centre actif et par Vaddition successive d'un grand nombre de
molécules de monomeéres en un temps trés court. Des le début de la
réaction, an un temps trés court, on a donc de longues chaines polymeéres
gui se forment. La croissance des chaines est interrompue dés gque le centre
actif est détrult par une des nombreuses réactions de terminaisons possibles.

Un des obijectifs de {a présente invention est de proposer un procédé de
préparation de polyamides par polvcondensation qui soit plus simple et plus
rapide que lgs solutions proposdes par Fart antérieur.

Dans ce contexte, la présente invention a pour objet un proceds de
préparation d'un polyamide 3 partir d'un ou plusieurs monomeéres adaptés 3
la préparation de polyamide caractérisé en ce gue le ou lgs monomares, sont
introduils  dans  une  exrudeuse  comportant au moins  deux  vis
dacheminement tournant de manidre co-rotative et en e que toutes les
gtapes de réaction et de polycondensation, en partant initislement du ou des
monomeres sdlectionnés, et permeltant d'aboutlr au polyamide désird, sont
mendes dans une extrudeuse comportant au moins dewx vis dacheminement
toumant de maniére co-rotative. La polycondensation est réalisée en
réalisant au moins deux opérations d'évacuation du ou des sous-produit{s)
formé{s) par la réaction de polvcondensation. Lorsgue la polycondensation
est réalisée aver des monomeres diamine st diacide carboxylique ou encore
aver un monomere unigue comportant & la fois une fonchion acide-
carboxylique et une fonction aming, le sous-prodult formé est de Feau.

Dans le cadre de Vinvention ef ¢e de manigre avantageuss, les
monomeres, sont introduits, sans réaction préalable ef sans préparation
préatable du sel correspondant.

Le procédd selon linvertion pourra remplacer avantageusement les
procédés traditionnels de production des polyamides en économisant de
Vénergle, en reduisant la taille des usines ef g niveau des investissements,
en augmentant {3 productivité, mals surtout en réduisant les risques

industriels car la réaction se fait en couche mince et confinde et non plus
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dans des volumes de plusieurs meétres cube sous des pressions de plusieurs
bars.

Dans une extrudeuse, le milisu réactionnel est confind dans unse
enveloppe métalligue de confinement. Le rapport de la section du milieu
réactionnel instable e de Venveloppe métallique de confinement est en
géneral d'au plus ,5% grand maximum, de sorte que Penveloppe est au
minimum 200 fois plus résistante & la pression générée par la réaction gue
celle des procédés tradiionnels de polycondensation des polyamides. La
réaction ne peul pas Semballer car 13 masse inertielle de température de
Venveloppe est 1600 fois plus importarte gue la masse réactionnelie,

Ce procédé permet dgalement de tester la synthése de nouveaux
polymeres et ensuite de passer rés facliement et rapidement de I'échelle
pilote & la production.

Linvention concerne également les extrudeuses adaptdées a la mise en
ceuvre d'un tel procédé.

De manidre préférde, le degré moven de polymerisation (DB} du
polyamide oblenu selon e procéde de Iinvention est au moins égal 8 50, de
nréférence au moins égal & 60, préférentiellement au moins dgal & 70, et
encore préférenticllement au moins égal & 100, Par degré moyen de
polymérisation, on entend le nombre moyen d'unités structurales présentes
dans une chaine de polymdre. Le degré moyen de polymérisation est
typiquement dvalué 3 partir de fa masse molaire moyenne en nombre (M)
du polvamide selon la formule subvante

84,

IER

}}.}F}:x‘-

avec,
My 12 movenne des masses molaires des monomeéres,
M, fa masse molaire moyenne en nombre du polyamide.
Les masses molaires des polyamides sont dassiquement déterminées
par chromatographie d'exclusion stérique, par exemple en utilisant comme
solvant d'élution e 1,1,1,3,3,3-hexaflugro-2-propanct. A titre d'exemple, les

polvamides sont dissous dans ce méme solvant 38 une concentration de
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img.mi? ot le débit d'éiution est de 0,75 mL.min™. Le polymére utilisé pour
ia calibration enire la masse molaire et le temps d'élution est, par exemple,
le polyméthacrylate de méthyle,

Cette méthode permet de déterminer les masses molaires movennes en
nombre M ef en masse Mw et lindice de polydispersité d'un polymére
donng,

De fagon avantageuse, le polyamide obtenu selon le procédé de
Finvention presente une masse molaire moyenne en masse {(Mw} au moins
dgale 3 14000 gfmol, de préférence au moins Sgale & 20000 gfmol, e
préférentisliement appartenant a la gamme allant de 30000 3 100000 g/mal
etfou un indice de viscosite au moins égal a 80 mi/g, de préférence au mains
ggale & 100 mifg, =t préférenticllement appartenant & 1a gamme allant de
120 3 250 mifg.

Lindice de viscosité {x viscosity number 1 VN ») peut &tre déterming en
suivant les Directives de la norme ISO 307 :2007. Un tel indice de viscosité
est, de préférence, mesuré 3 25°C, par exemple en utilisant les conditions
suivantes : Le solvant utilisé pour former les solutions du polyamide dont la
viscositd est & mesurer est un mélange de phéngl st de dicholorobenzéne
avec ung répartition massique de 50% chacun. Le polyamide est dissous 3
135°C pendant 45 minutes pour une concentration finale de Sma.mL™. Aprés
refroidissement & température amblants, les temps d'scoulement des
solutions de polymeares et du meélange solvant seul sont mesures 3 25°C dans
un bain thermostatéd 3 faide dun viscosimstre de type Ubbsidohde
comporiant un capillaire avec un diamébrs interng de 1,03 mm +/- 2%
{norme ISO3105).

I est admis par & norme ISO 307 2007 gue le ratio des temps
d'acoulement entre le solvant et une solution de polymeére dans ce méme
solvant est égal au ratio de viscosité entre le solvant {ng) &t 1 solution de
polymere {n). Par conséquent, Uindice de viscosité (YN} peut &tre calculé a
partly de e ratio selon i formule

w:gi—i;*i

M. ¢
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nf e est la viscositd relative de 1a solution de polymere dans le solvant
utiiss,

¢ est sa concentration en mg/mL.

La description gui va sulvre, en références aux Figures annexées,
permet de misux comprendre Finvention,

La Figure 1 est une représentation schématigue des différentes zones
dune extrudeuse utilisée dans le cadre de linvention,

les Figures 2 of 3, sont des représentations schématiques en
nerspective des vis dacheminement, respectivement dans I cas d'une
extrudeuss bi-vis co-rotative ef d'une extrudeuse 12-vis co-rotative.

La Figure 4 représente des exemples de diffdrents dléments de
transport pouvant &tre utilisés dans le cadre de linwention sur les vis
d'acheminement,

La Figure 5 représente des sxemples de différents diéments de
cisaiflement pouvant &tre utilisés dans le cadre de lnverntion sur les vis
dacheminement.

La Figure & représente des exemples de dew éléments de rétention
pouvant 8tre utilisés dans e cadre de Pinvention sur les vis d'acherminement,

.3 Figurs 7 représente un exemple d'un &dment de rétrécissement du
passage powr la matidre pouvant &tre utilisé dans le cadre de Vinvention sur
les vis dacheminement.

{2 Figure 8 est une représentation schématique das différentes zones
d'une des extrudeuses utilisée dans les sxemples.

Les monomsres adaptés pour la formation de polyamide par
polycondensation peuvent étre ;

Soit un monomeérs unique comportant 3 la fois une fonction acide
carboxviigue et une fonction amine, du type amino-adide ;

Soit au moins deuwx monoméres, 'un portant deux fonctions amine et
Fautre deux fonctions acdide carboxylique ou un monomere éguivalent du
type dichiorure d'adide ou anhydride d'acide. Le plus souvent, un couple de

monomeres diamine/diacide, diaming/dichiorure d'acide ou
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diamine/anhydride d'acide sera utilisé, bien quil ne soit pas exclu d'utiliser
un mélange de monoméres diaming et un mélange de monomeres du type
diacide etfou en plus un monomere du type amino-acide,

Par monomeérs amino-acide, on entend une molécule au moins en
partie hydrocarbonée avec une fonction amine et une foncton acide
carbosylique comprenant, en général, de 2 & 40 atomes de carbone.

Par monomére diamine, on entend une molécule au moins en partie
hydrocarbonde avec deux fonctions amines comprenant, en géndral, de 2 23
4G atomes de carbong,

Par monomére diacide, on entend une molécule au moins en partie
hydrocarbonge avec deux fonctions acides carboxyliques comprenant, en
général, de 2 & 40 atomes de carbons.

Par monomérs dichlorure d'acide, on entend une molécule au moins en
nartie hydrocarbonde avec deux fonctions chiorure dacide comprenant, en
géndral, de 2 3 40 atomes de carbone.

Par monomere anhydride d'adide, on entend une molécule au moins en
partie hydrocarbonée avec une ou deuwx fonctions anhydride d'acide
comprenarnt, en général, de 2 & 40 atomes de carbone.

On utilisera, de préférence, un couple de monoméres diamine/diacide,

Dans e cadre de Vinvention, on peut uliliser des monomérss diaming,
diacide, dichlorure d'acide, anhydride d'acide elfou amino-acide aromatiques,
semi~-aromatiques ou aliphatigues, Les acides utilisés sont, par exemple,
Vacide succoinique, Pacde glutarigue, acide adipique, Vacdde pimglique,
facide  subdrigue, Vagide azdlaique, ladide sébacigue, Vacdide
undecanedivigue, Padde 1,12-dodécansdicique, Vacide dioléigue, adde
phizfigue, lacide téréphtalique, ladde isophtsligue, ladde §5-
sulfoisophtalique, les diméres acide gras ou des mélanges de tels adides
dicarbowyligues. On pourra  notamment  utliliser,  comme  diamine,
Péthylénediamine, la propane-1,3-diamine, la tétraméthyiene diamine, la
pentane-1,5-diamine, Phexaméthyléne diaming, oclaméthyiéne diamine, la
décaméthviens diamine, la dodécaméthyiene diamine, Ia m-xylylene diamine,
fe bis-{4-aminophényliméthane, le bis-{4-aminophényl)propane-2,2, e bis-
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{4-aminocyclohexyiméthane, fa métaphénylenediamine, la
paraphényienediamine, 13 2,2,4 ou 2,4,4-triméthyihexaméthyiénediamine ou
des mélanges de telles diamines. En particulier, le procéddé selon finvention
sst parfaitement adapté 2 Iz mise en ceuvre de monoméres aliphatiques, quil
s'agisse des diamines ou des diacides {ou dichlorures dacide ou anhydrides
d'acide} connus pour &tre moins réactifs que les monoméras aromatiques.

Le ou les monomeéres introduits dans Pextrudsuse contiennent, de
préférence, une teneur en sau inférieure 3 5 % en masse, préférentisiiement
inférieure 3 1 % en masse, plus spécifiquement inférieure 3 8,6 % en masse.
Une faible tensur en sau au départ dans e ou lgs monomérss sélectionnss
favorise Favancement de la réaclion car la quantité d'eau 3 sliminer au cours
du procédé s'en trouve diminude.

Le ou les monomeéres utilisés sond donc avantageusemsnt conservés
sous atmosphére inerte, par exemple sous atmosphere d'azote, argon ou
hélium, avant lewr introduction dans Vedirudeuss. Le gaz utilisé est
préférentiellement de azote. Uutilisation d'un gaz inerte permet d'éviter
Foxvdation des monoméres, surtout $ils sont introduits 3 chaud. De plus,
cect permet ausst de imiter Vintroduction dloxygéne dans Fexdrudeuse, afin
de réduire les risques d'oxvdation des monoméres, oligoméres, pré-polymeére
&t polymére au cours du procédé, Une telle oxydation serait préjudiciable &
Favancement de la réaction, wor elle déséquilibreral e rappont
steechiométrique desiré et programmeé dans le cadre du procéds.

Dans e cadre de Pinvention, § est proposé un procédé de préparation
de polyamides & partir d'un ou plusisurs monomeéres, et en particulier d'un
couple de monomeres diaming et diacide, dichlorure diacide ou anhydride
dacide, exlusivement par extrusion réactive, Un tel procédé réalisé
intdgralement en extrudeuse permet de conduire & des polyamides
correspondant 8 un grade dit dextrusion ou dinjection. Dans le cadre du
proceédeé selon Pinvention, e polyamide désird, correspondant en particulier a
un degré moyen de polymeérisation, 3 une masse molaire effou 3 un indice
de viscosité précédemment mentionné(s), est obtenu directement en sortie

dextrudeuse, sans mise en ceuvre d'une Sape ultdrieure de condensation
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additionnelle realisee hors  extrudeuse. Aucun  traitement thermigue
complémentaire tel gu'un recult en phase solide n'est nécessaire pour oblenir
le polvamide présentant les propriétés deésirées,

De plus, aucune étape préalable de préparation d'un sel ou d'un
prépolymére n'est nécessaire. Le ou les monomeres sélectionnés sont
infroduits  directement dans Pextrudeuse., Uextrudeuse comporte une
premigre zone d'introduction du ou des monomeres. Lorsque plusisurs
monomeres sont introdults, notamment sous 18 forme dun couple de
monomeres dlamine/diacide, giaming/dichlorure d'acide oul
diaming/anhydride dacide, & qui est e plus fréguent, les différents
monomeres peuvent &re incorporés au niveau dune méme entrée ou bien
au niveau d'entrées distinctes. De maniére avantageuse, qu'une ou plusisurs
entrées solent prévues, Pextrudeuse est alimentde de manigre indépendants,
gn chacun des monoméres utilisés, Le débit d'alimentation en monomeérss
est contrdié de facon inddpendante, H est ainsi possible de contrdler
Pavancement de la rdaction et lg rapport acidefaming, en particulier au
niveau des fonctions terminales, des polyamides finaux,

Le débit dalimentation total {Cest-a-dire la somme des débits de
monomeres sl plusieurs entrées sont présentes) en monomeres variera
typiquement de 2 3 480 kg/h, et sera ajusté en fonction de Ia longueur et du
diamétre de Pextrudeuse wilisée. Dans la mesure ol le ou les sous-produit(s)
formé(s) par la réaction de polycondensation est{zont) éliminé(s) au cours du
séjour dans Pextrudeuse et qu'une perle en monomares peut avolr lisu lors
des opérations de dégazage et gue les monomeres de depart peuvent
contenir de I'eau Sliminée avec is ou les sous-produits, le débit d'alimentation
est supérieur au débit de production. La quantité de sous-produit{s) dépend
de sa nature {H:0, HO et acide organigue) st de {38 masse moldire des
monomeéres de départ. Dans la majorité des as, e débit de production
correspondra 2 65%-98% du débit d'alimentation total en monomeres.

Le ou les monoméres sélectionnés, e en particulier la diamine st le
diacide {ou le dichiorure d'acide ou anhydride d'acide), sont introdults dans

Vextrudeuse & chaud ou & température ambiante. Ils peuvent &tre introdulits
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sous forme solide, notamment sous 1a forme de granulés, pallisttes, poudre
ou sous tout autre forme solide, ou encore a 18tat de fusion sous forme
Hguide, Dans ce ¢as, s sont chauffés & une température supérieure & leur
termpérature de fusion, st, en particulier, supgrisure de 5°C, st plus
spécifiguement supdrisure de 10 °C. Une introduction du ou des monomeéres
sélectionnés dans 'extrudeuse sous une forme fusionnée ligquide est
préférée pour les raisons sulvantes ;

- Un meifleur contrble de la stoeechiométrie est possible, notamment en
effectuant FPalimentation de Vextrudsuse en monomrels), gréce & un
dispositif d’alimentation tel qu'une pompe couplée & un débitmatre massique.
Le dispositif dalimentation utiisé permet, de préférence, un contrdle du
debit avec un écart de §,5% massigue madmum, préférentiellement de
3,1% massique maximum. Ces conditions facilitent {‘oblention de manisre
reproductible des polyamides pouvant atteindre ung masse molalre movenns
en masse d'au moins 14000 g/mol, de préférence au moins égale & 20000
gfmol, et préférentisliement de 30000 & 100000 g/mel, avec un contrdle de
la nature acide ou amine des fonctions terminales.

-12 guaniité doxygéne présent dans la malidre sst réduite, ce qui
factite linertage du ou des monomeres avant lewr ntroduction dans
Festrudeuse.

- Lorsque le ou les monoméres sont sous forme liquide, ke meélange est
plus rapide,

De manigre préférde, le procédé de préparation d'un polyamide selon
Finvention comporte les étapes successives sulvantes, toutes réalisées au
sein de 'extrudause :

- une étape de malange du ou des monoméres sélectionnes,

- &t une é&ape de polycondensation mende en réalisant
successivement des opérations de cisaillement et de dépression
sur la matiére acheminée par les vis dacheminement,

De manigre préférde, on procéde également & une &tape de formation

d'un bouchon ou joint de matiére renouvelé de facon continue par

acheminement de la matiére sur les vis d'acheminement, entre les étapes de



WO 2014/016521 PCT/FR2013/051793

10

15

20

25

30

14
mélange et de polycondensation. De fagon avantageuse, le bouchon ou joint
constitug de iz matigre en avancement remplit tout e volume disponible
pour e passage de la matiére et constitue une zone gqui est hermétigue aux
vapeurs, et notamment aux vapeurs de monomsgre gul peuvent éire
génerées,

Ausst, plusieurs rones dextrusion se succédent, afin de produire selon
un procédé conting, le polvamide souhaité @ une zone dintroduction (Ze) du
ou des monomeres, subvie dune zone de meélangs (Za) du ou des
monomeres, suivie, de préférence, d'une zone d'isolement {Z2) permettant la
formation dun bouchon de matidre rencuvelée de fagon continue par
acheminement de celfe demidre, suivie d'une zone de polycondensation
{Z3). Le bouchon formé par la matiére rend le passage pour la matidre
hermétigue aux vapeurs de monomeres gul sont volatils dans les conditions
dextrusion uiflisées dans la zone suivante de polycondensation, volre méme
dans les congditions de tempérsture utilisée dans g zone de mélangs, et
permet, ainsl, de comserver la  stcechiomsirie dans la zone de
nolycondensation, malgré le fait que la température de Pextrudeuse dépasse
es  températures  d'Svaporation  desdits  monoméres.  Alnsi, la zons
displement (Z3) permet d'dviter le passage de vapeurs de monoméres gul
pourraient intervenir de I3 zone de mélange (&) vers I3 zone de
nolvcondensation (Za) ou de I3 2one de polycondensation (i) vers b zone
de mélange {Z;).

Ces zones se succedent dans le sens d'acheminement de I matigre au
cours de Vextrusion, En fonction de la zone concermnée, la matigére en
avancement sera constitude de monomere{s), oligomére, prépolymere,
polymere avec un degré de polvecondensation plus ou moins é&levé,
gventusllement en mélange. La zone de polycondensation (€3} peut &tre
avantageusement subvie dune zone de transport el de refroidissement (Za).
Un tel enchainement ast présentg schématiquement Figure 1.

De maniére préférée, dans le cadre de Pinvention, toutss les &tapes de
réaction et de polycondensation permettant d'aboutir au polyamide désiré 3
partir du ou des monomeéres sélectionnés sont réalisées dans une extrudause
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unigue. De manigre avantageuse, 8 zone dintroduction du ou des
monomeres, 1a zone de mélange du ou des monomeres, la zone disolement
permettant de former un bouchon de matiére en cours d'acheminement
lorsgu'slle est présente, =t la zone de polycondensation, vore fa zone de
transport et de refroidissement finale lorsquielle est présente, sont
rassemblées dans une extrudeuse unigue. 13 zone dintroduction du ou des
monomeres ast alors située en entrée d'extrudeuse et e polyamide souhaitd
est récupéré en sortie d'extrudeuse, aprés la zone de polycondensation, voire
la zone de transport ot de refroidissement.

Bien entendu, i seraif possible de rdaliser ces différentes &tapes dans
deux extrudsuses co-rotatives positionnées en série en segrmentant ta zone
de polycondensation notamment,

Dans une extrudeuse, chagque vis d'acheminemeant ast constitude de
différents dléments qui se succédent selon le sens dacheminement, Ces
différents dléments sont placés les uns & cOté des aulres sur un arbre de
rotation, Dans une exbrudeuse co-rotative toutes les vis dacheminement
tournent dans le méme sens, qui correspond ie plus souvent au sens anti-
horaire. Les Sléments sont situés Iss uns & ofte des aubres sur une méme
figne dans le cas d'une extrudeuse lindaire, ou sy un carcdle dens e cas
dune extrudeuse annulaire. Les différentes vis dacheminament constitutives
d'une extrudeuse préserdent toutes un méme diameétre qui reste constant
tout le long de la vis d'acheminement. Le plus souvent, ce diameétre
appartient & la gamme allant de 6 3 134 mm. En géneéral, les éléments situds
dans un méme plan fransversal a8 la direction d'acheminement sont tous
identiques, La  Figure 2 représente  schématiquement les deux vis
d'acheminement 1 et 2 dune extrudsuse bi-vis, chacune gtant constituge
dune série déléments noteés respectivement 34131 &t 331...33, montés
sur les arbres 4y et 4. La Figure 3, quant 3 elle, représente
schématiquement les douze vis dacheminement 1 3 12, d'une extrudsuse
12-vis, chacune étant constitude d'une série d'éléments notés respectivement
353310, 321..324,...3121...302, montés sur les arbres 4y, 4.4 de
chacuns des douze vis.
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La vitesse de rotation des vis d'acheminement dépend de {a nature de
Vextrudeuse, mais est identique pour foutes les vis constitutives de
Vextrudeuse. La vitesse de rotation de ia vis sers, en général, de 50 rpm 3
8000 rpm en fonction de Vexdrudeuss,

Lorsgue plusieurs monomeéres, ef en particulier un couple de
monomeéres précédemment citds, sont utilisgs, les monomeéres peuvent étre
introdufts dans Vexdrudeuss, aviec un £xcés du monamere le plus volatil,
typiguement la diamine. En effel, cet excés peut 8fre nécessalre pour
compenser les partes en monomare volatil gui peuvent intervenir le long de
Fextrudeuse. Cette compensation peut s'avérer ndcessaire pour atteindre des
avarkements dlevés de la réaction de polycondensation. Le rapport
steechiométrigue des monomeéres introdults peut, par exemple, varler de 1,2
a 0,8, typiquement de 1,1 & 0,8, On utilisera dong, avantageusement un
excés steechiomélrique en monomérs e plus volatils, correspondant 3 un
rapport steechiométrique pouvant aller jusqud 1,2,

Lintroduction des monomérss dans 12 zone dintroduction peut &tre
réalisde directement aver Pexcds stoechiométrique cholsh, 11 est également
possible de réaliser Vintroduction des monomeres dans la zone dintroduction
avec un rapport stoechiomstrique de 1 et dintrodulre ultdricurement le
monomére qui dolt 8tre Introdull en excés. Une telle introduction peut
notamment &tre réalisée dans la zone de polycondensation, de préférence
avant le dernier trongon de cisailiement présent.,

Liutilisation d'un excés d'un des deux mongmeres permet, notamment,
de limiter, 51 on le souhaite, les masses molaires finales elfou générer des
polvamides fonctionnalises acide ou amine,

Uexrudeuse utilisée dans le cadre de linvention présente les
séquences nécessaires pour permetire de réaliser
le melange du ou des monomeéres introduits, puls de préférence fa formation
dun bouchon de matidre renouvelé de manigre continus et rendant le
passage pour la matiére hermelique aux vapewrs; ef enfin uns

nolvcondensation suffisante pour atteindre le polyamide désird, avec des
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opérations des dliminations du ou des sous-produits de polycondensation
formée.

Un élément de transport corraspond 3 un élément unitalre de vis 8 1, 2
ou 3 filets {mong, b ou tri lobés) avec un pas plus ou moins important. Un
&lément de transport peut &tre nomme de la fagon suivante

& XJAFY : un dement de transport avec un filet qul toumne vers 13
droite {A=R} correspondant au sens horalre gu vers la gauche {A=L)
correspondant au sens anti-horaire {qui correspond e plus souvent au sens
de rotation des vis dacheminement) el avec un pas de X mm aved un
glément de longueur Y mm,

Un dlément tournant dans e sens inverse au sens de rotation des vis
d'acheminement {&ldment de type R dans le cas ou les vis dacheminement
tournent dans e sens anti-horairg), faciiitera e transport de la matigre dans
e sens dacheminement alors quun Slément toumant dans e sens de
rotation des vis dacherminement (8lément de type L dans le cas ol les vis
d'acheminement tournent dans le sens anti-horaire}, s‘opposera au transport
de ia matiere dans le sens dacheminement.

Un glément toumant dans le sens inverse au sens de rotation des vis
dacheminement est appelé « éément direct » et un dlément tournant dans
ie sens de rotation des vis d'acheminement ast appelé «glgment inverse »,

Sur la Figure 4, des $léments de transport direct dans e cas o les vis
dacheminement tournent dans e sens anti-horaire avec différents pas sont
representés,

Des exemples d'diéments de transport dans le sens dacheminement de
fa matiére {transport direct}, dans le cas ot les vis dacheminement tournent
dans le sens anti-horaire, peuvent élre nommeés comme suit

S 28/R/26 {nommé édgalement 1D} correspond & un éldment de
transport direct vers ia droite avec un pas de 26 mm, et une longueur tolale
2gale au diametre de 26 mm.

S 19.5/R/26 (nomme également 0.750) correspond 3 un élément de
transport direct avec un pas de 19.5 mm, et une longueur totale égale au
diametre de 26 mm.
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S 39/Rf26 (nommé également 1.5D) correspond 2 un élément de
transport direct avec un pas de 39 mm, et une longueur tolale égale au
diamétre de 26 mm,

Dans le cadre de {invention, les éléments de transport & deux filets (hi
lobes) sont préférds,

Un dlément de cisalllement correspond 3 un « bloc malaxeur »
{« kneading bloc » en anglais) constitug d'un enchainement d'allettes mono,
b ou trilobées, les allettes Stant décalées angulairement entre elles selon le
sens de rotation de Fdiément. I paut comporter de 4 & 9 allettes. Les allettes
peuvent &tre décalées d'un angle plus ou moins important. Cet angle peut,
notamment, &tre de 30, 45, 60 ou 90°. Un tel élément parmet le mélange de
la matidre et facilite son travall gt done les réactions qui dolvent se produire.

Dans le cadre de Vinvention, un élément de cisalllement constitug
d'ailettes bilobées est preféré,

La Figure 5 présents, de la gauche vers la droite, des dléments de
cisaillement selon ung vue de face {gn haul) ot de profil {en bas)
comprenant, chacun, quatre alleties décalées d'un angle de 30°, 60° o 90°
dans lg sens horaire (décalées vers la droite), dong opposé au sens S ds
rotation des vis lorsque celles-dd tournent selon le sens anti-horaire, et qui
facilite Ie transport de Ia matidre dans e sens d'acheminement.

Les dléments de cisalllement peuvent &tre nommeés comme suit

KB ¥/Y/A /T : Element de disafllement {« Kneading Block » : KB} avec
Y aiflettes décalées d'un angle de X © entre elles vers la droite (A=R) ou vers
iz gauche (A=L)}, sur un elément de longueur total de Z mm.

KB 30/4/R/26 {également nomme 30°1D) correspond & un élément de
cisailflement avec guatre allettes décaldes d'un angle da 30 ® entre elles vers
{a droite, et une longueur totale égale au diamétre de 26 mm,

KB 60/4/R/26 (dgalement nomme 60°1D) correspond & un élément de
cisaillement aver guatre allettes décalées d'un angle de &0 © entre elles vers

la droite, ef une longuewr totale égale au diameétye de 26 mm.
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KB 80/4/R{26 {également nommeé 90°1D) correspond & un slément de
cisallernent avec quatre aflettes décalées d'un angle de 80 © entre elles, et
une fongueur totale égale au diamétre dg 26 mm.

Un élément de rétention est un élément gqui permet de ralentir ia
matiére et a donc une action de compression sur cette demigre. I peut sagir
d'un élément de cisaillement avec des allettes décaldes angulairement entre
glies dans le sens de rolation des vis dacheminement. I peut egalement
sagir d'un élément de transport inverse ournant dans I8 sens de rotation
des vis dacheminament.

Dans fe cadre de Pinvention, on nomme done éément de dsaillement
un alément cisaillant qui tourne dans sens inverse du sens de rotation des vis
d'acheminement {plutdt que de parer d'dlément de cisaillerment direct), par
gontre, on nommera &lément de rétention, un éément de dsaillement qui
tourne dans le sens de rotation des vis dacheminement {plutdt que de parler
d'élément de cisaillement inverse).

De méme, on parlera d'élidment de transport quand ce dernier toume
dans lg sens inverse du sens de rotation des vis dachemingment {plutdt que
de parler d'dlément de transport divect), par contre, on nommera giément de
rétention, un &lément de transport qui tourns dans e sens de rotation des
vis d'acheminement {(plutdt que de parler d'élément de transport inverse).

a2 Figure 6 présente, de la gauche vers iz droite, un elément de
cisaiflenent selon une vue de face {en haul) et de profil {en bas)
comprenant quatre allettes décaldes d'un angle de 60° dans le sens anti-
horaire {decalées vers i gauche), donc dans e sens § de rotation des vis
lorsque celles-¢d toument selon le sens anti-horaire, et un éidment de
transport dont les deux filets tourment dans le sens anti-horaire {vers la
gauche}, donc également dans le sens S de rotation des vis.

Iis correspondent dong & un éément de rétention qui correspondent a
un siément de rélention cisaillant dans le premisr cas st un élément de
transport inverse dans le deuxiéme cas.
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Un exemple d'diément de rétention cisaiflant peut &tre nommé comme
suit, dans le cas ou les vis dacheminement tournent dans le sens antd-
horaire ©

KB 60/4/L/26 {également nommé rev 60°1D) correspond & un élément
de rétention cisaiflant aver quatre allettes décalées d'un angle de 60 ® entre
elies vers la gauche, st d'une longueur totale gale au diamétre.

Un exemple d'éldment de transport inverss peut &tre nommé comime
suit, dans le cas ob Iss vis dacheminement tournent dans ke sens ant-
horaire »

5 26/L426 {nomme également rev 1D) correspond 3 un &ément de
transport inverse avec un pas de 26 mm, et une longusur fotale dgale au
diametra,

Une telle nomenclature est celle utilisée par des fournisseurs d'éléments
de vis et dextrudeuse comme Extricom GmbH Blach Bxtruder & Compaonents.

Dautres dléments capables de transporter, de cisaifler etfou de retenir
la matidre connus de homme de Parl, peuvent également étre utilisés,
Phomme de Vart élant cepable d'@valuer les différentes capacités de
transport, de dsalllement et de rétention de la matiers d'un éldment de vis, |l
les choisira en conséguence.

e manicre préférde, Pexirudeuse utllisée dans le procéde selon
invention comporte, sur chague vis dacheminement qul s constitues, au
moins plusieuwrs trongons enchainant chacun au moins deux dléments de
cisaillement et un élément de rétention. En particulier, Mextrudeuse utilisge
comporte, dans la zone de meélange, des &léments de transport, sur chagque
vis d'acheminement. De maniére avantagsuse, ces éléments de transport
pourront &fre sulvis par, au moins un, ef notamment un ou deux, trongon{s)
de cisaillernent enchalnant au moins un, notamment au moins deux, voire au
moins trols, dléments de clsalllement. Lorsque plusisurs &léments de
cisailement se succédent, s présenteront de préférence des ailettes
décalées selon un angle qul augmente selon le sens inverse au sens de
rotation des vis d'acheminement, dans le sens dacheminement de 8
matiére.
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De manigére avantageuse, sur chague vis d'acheminement, I3 zone
d'isolement est constituée d'un ou plusieurs dléments de rétrécissement du
passage pour la matiére, communément appelé bouchon par le spécialiste
des éléments dexrusion. Un exemple dun tel slément, dont la partie
correspondant au rétrécissement présente une longueur de 0,50, est
présenté Figure 7. Un tel diément de réirécissement de la section de
passage pour la matidére permet d%viter les pertes en monomére volatile,
specialement lorsquil est proche d'un dispositif d'élimination du ou des sous-
proguits de réaction formés {qui est de l'eau dans fa majorité des cas)
présent dans la rone de polycondensation gul suit. La zone dlisolement est
une Fone oU la matidére continue d'avancer mals remplit tout le volume
disponible pour son passage, évitant le passage de vapeur, Cest pourquo, il
est indigué qus dans celle zong, un bouchon de maligre rencuvelé de
maniére continue par acheminament de la matiére est forms,

Cette zone disclemert peut Sgalement &re constitués par une
succession d'au moins dewr éléments de rétention créant une arcumulation
de matiére qui vient alors remplir tout le volume correspondant au passage
disponible, permettant ainst de remplir o méme fonction qu'un &idment de
rdtrécissement du passage pour la matiére,

La formation du bouchon de matiére est réalisée, apres Vintroduction et
e transport assurant le mélange du ou des monomeéres en entrée
dexirudeuss. Dans la zone de mélange du ou des monomeres, puls dans 13
zone disolement entrainant la formation d’'un bouchon de matigre qui fa sult,
& ou les monomeérss sélectionnés sont transportés, puls cisailiés, a une
température supérieure 3 leur température de fusion, Typiquement, dans fa
zong de mélange et dans la zone disolement lorsgu'elle est présente, la
matiere est maintenue 3 une température superieure d’au moins 5 °C par
rapport 3 1a température de fusion du monomérs avart la température de
fusion la plus haute {ou du seud monomere wilise, dans le cas de Futilisation
dun seul monomere amino-acide), tout en n'élant pas supérieure dau plus
100°C par rapport 2 la température de fusion du monomére ayert la
température de fusion lo plus haute. Clest-a-dire que, lors de Vétape de
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mélange du ou des monomeéres et de {'dtape de formation du bouchon
lorsquielle est présente, la matiére est maintenue & une température
supérieurs d'au plus 100°C par rapport & la température de fusion du
monoméare avant ie point de fusion e plus haut, st supérieure de plus de
5 °C. Dans la zone de melange et dans la zone disolement, un gradient de
montée en température est, de préférence, ulilisé, En sortie de 18 zone
disolement, e meélange se Uouvera, par exemple, 3 une température
supérieure dau moins 20°C, par rapport & la température de la zone
dintroduction du ou des monomsres.

Chague vis d'acheminement comporte de préférence, dans 18 zone de
polycondensation, au moins trols, notamment trols, quatre, cing ou six, et de
préférence, au  moins gquatre frongons de  cisalllement, enchainant
successivement chacun au moins deux élémenis de dsalllement et un
éément de réfention. De maniére préférée, dans <es troncons de
cisafflement las alleltes seront décalées d'un angle croissant selon le sens
inverse au sens de rotation des vis dacheminement, dans & sens
dacheminement de la matiére. Un el troncon de cisaillement correspond,
avantageusement, & Fenchainement d'un élément de dsalliement comportant
4 aflettes décaldes d'un angle de 60° selon e sens inverse au sens de
rotation des vis dacheminement, dun éément de disaillement comportant 4
allettes décalées d'un angle de 90° selon le sens inverse au sens de rotation
des vis dacheminement, de fagon & acheminer la matidre dans le sens
d'acheminement, et d'un élément de rétention qui peut &tre notamment un
&dment de transport inverse ou un &ément de cisafilement comportant 4
alleties décaless dun angle de 60° selon le sens de rotation des vis
d'acheminement.

De maniére particuliérement avantageuse, chaque vis dacheminement
comporte, st de préférence de meanidére additionnelle aux trongons de
cisaiflement précédemment décrits, dans 18 zone de polycondensation, au
moins un troncon de cisatflenent enchalnant successivement au moins trols
giéments de dsaillement et un dlément de rétention. De manidre préférde,

les allettes seront décalées d'un angle croissant du premier au froisiéme
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giément de cisaiflement selon le sens inverse au sens de rotation des vis
dacheminement de facon & acheminer la maliére dans le sens
d'acheminement. Un tel  troncon de  cisalllement  correspond,
avantageussement, 3 {'enchainement d'un élément de cisaillement comportant
4 aflettes décalées dun angle de 30° selon le sens inverse au sens de
rotation des vis dacheminement, d’un élément de cisalliement comportant 4
aileties décalées dunt angle de 60° selon le sens inverse au sens de rotation
des vis d'acheminement, d'un élément de cisailement comportant 4 ailsttes
deécalées dun angle de 90° selon le sens inverse au sens de rotation des vis
dacheminement, de fagon & achemingr la matiare dans ke sens
dacheminement, et d'un diément de rétention qui peut 8tre notamment un
Slément de transport inverse ou un élément de cisalliement comportant 4
allettes décaldes d'un angle de 60° selon e sens de rotation des vis
dacheminement, de facon a retenir la matigre.

Le proceéde selon Pinvention mel en ceuvre au moins deux dtapes
d'élimination  des  sous-produits  formés duant @ réaction  de
polycondensation au sein de Pextrudeuse. Aussi, extrudeuss est également
squipde dau moins deux dispositifs d'évacuation du ou des sous-prodults de
réaction formés par la réaction de polycondensation {nul est de Peau dans la
majorité des cas). De tels dispositifs sont également nommés, dans la sulte
de la description, dispositifs de dégazage. Ces dispositifs, sont, en général
situés dans 1a zone de polycondensation. Un tel dispositif peut notamment
Stre prévu entre deux trongons de cisalllement. Iis seront disposés au niveau
dun &lément de transport, de préférence & pas d'hélice large. Un tel
disposhif peut dgalement &bre situé dans la zone de melangs. Un dispositif
d'élimination du ou des sous-produits de polycondensation formes, et
notamment de Peau formée, peut 8re constitud d'une sortie sur Pextérieur 3
pression atmosphérique, ou de préférence d'ung sortie relide & un dispositif
permettant de créer une zone de dépression dans Vextrudeuse, telle gu'ung
pompe 2 vide. Un tel dispositif permet notamment de réaliser une pression
réduite, par exemple de 0,001 mbar a 500 mbar, st typiguement de 0,01 a
200 mbar au niveau de I'diément de extrudeuse a laguelle il est connecté,



WO 2014/016521 PCT/FR2013/051793

10

28

25

30

24

L2 vapeur d'sau, ou plus geénéralement e ou les sous-prodults de
réaction géndrés par Ia réaction de polycondensation, et les matieres de plus
haut point d'ébullition comme les monomeéres et les oligoméres, qui sont
ainsi éliminés, peuvert &tre séparés par des dispositifs conventionnels de
distillation. Le ou les monomeres etfou les ofigoméres récupérés au cours de
cette séparation peuvent &lve reintroduits,

De manidre avantageuse, Vextrudeuss ast dquipde d'au moins deux
dispositifs d'évacuation de 'sau formée par lo réaction de polycondensation,
ou plus généralement du ou des sous-produits de réaction générés par ia
rdaction de polycondensation, intégrant un systéme qui pearmet de réinjecter,
dans fextrudeuse, e ou les monoméres sntrainds aved Peau formide, ou plus
généralement avec e ou les sous-prodults de réaction génerds par
réaction de polvcondensation. De tels dispositifs inclusnt, par exemple, un
sysiéme de distiflation ou un gaveur atéral {en anglais « side-fesder ») qud
permet de oréer une zone de dépression.

D manidre préférde, les dispositifs d'évacuation de Veau formée par ia
réaction de polvondensation {ou plus généralement du ou des sous-produits
de réaction générés par la réaction de polycondensation), intégrant un
systéme quil permet de réinjecter, dans Vedrudeuss, le ou s monoméres
entraings avec Veau formée permetient de oréer une zons de dépression. T
peut également 8tre prévu dencadrer la sortie relide 3 un dispositif de
création d'ung zone de dépression, de deux éldments de rétrécissement du
passage pour fa matiére, afin encore de iimiter la perte en monomeéres etfou
prépolymeére,

Les zones de cisaillement et de dépression, ou plus géndralement
fonsemble de 2 zone de polvcondensation, est mainienue & une
température supdrisure aux températures de la sone de mélangs et de g
zone disolement, gul appartient, de préférence, & la gamme allant de 150 3
350°C, et de préférence de 250 et 320°C, Cest-a-dire que, lors de {'élape de
polvcondensation, lo matidre est maintenue & une température supdrisure

aux températures appliguées pendant les étapes de mélange et de formation
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du bouchon de maligre, qui appartient, par exemple & I3 gamme allant de
150 et 350°C, et de preférence de 250 et 320 °C.

Bien sntendy, la température optimale sera ajustée par Phomme du
métier, en fonction du ou des monomeéres mis en jeu et du degré moyen de
nolymérisation souhaité. I est possible que le dernier trongon de cisalllerment
de la zone de polycondensation soit maintenu 3 une température plus basse
gue les trongons précédents, par exemple 3 une températurs inférieurs de
10 °C, typiguement de 20 °C, a celle des zones de cisaiflement et de
dépression précédentes.

I peut également &tre avantageux que Vextrudeuse comporie une ou
plusieurs entrées en gaz ingrte anhydre tel gue azote ou Pargon. Une telle
entrée peut Stre prévue au niveau de I zone dintroduction du ou des
monomeres atfou avant les dispositifs d8limination de leau {ou plus
généralement du ou des sous-produits de réaction généréds par la réaction de
nolycondensation), dans & zone de  polveondensation. (Ced permet
daméliorer Vélimination de Vsau formée au cowrs du procédé car le gaz
inerte anhydre va se charger en eay, &t ainsl faciiter son dlimination. Celte
irdbroduction d'azote permet ausst de imiter 18 dégradation au cours de fa
réaction de polycondensation.

De maniére avantageuse, lgs vis dacheminement se termingront par
une zone de transport et de refroldissement, Cetle zone de transpott, sera
maintenues 3 une température inférieure a la température du dernier trongon
de fa zone de polycondensation, par exemple, 3 une température inférieure
de 10 3 20 °C par rapport 3 la température du dernier trongon de 13 zone de
oolvcondensation. La zone de transport et de refroidissement pourra
comprendrs au moins un dlédment de rétention pour augmenter encore le
degré de polymérisation. Celte zone comportera, de préférence, un dispositif
de dégazage afin de faciiter et de stabiliser la sortie de la matiére, gréce &
une diminution de la présence de vapeur, au niveau de la filigre le plus
souvent présente en sortie.

En sortie dextrudeuss, tout systéme de granulation connu de fhomme

du métier peut &tre utilisé comme la granulation sous eau ou sous air, T est
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gvantageux davolr une pompe 3 engrenage sulvie par un systéme de
filtration, en sortie de matiére avant le systéme de granulation. La pompe a
engrenage permet de contrbler le flux de matigre en amont de la filigre et
stabiliser le debit de sortie. Une telle pompe 3 engrenage est appelée pompe
de décharge.

Vextrudeuse utllisée dans le cadre de linvention comporte un
enchainement d'éiéments permettant de mener @ réaction de
polycondensation pendant un temps suffisant pour aboutir au degré moyen
de polymérisation souhaitd en sortie dextrudeuse. Lenchalnemert de ces
slidments sera adapté par Phomme du meéter, notarmment en fonction du ou
des monoméres utilisés et du degré moven de polymérisation souhaitd,

De manigre avantageuse, Vextrudeuse utilisée dans le procédé selon
Finvention comporte, sur chague vis d'acheminement qui {a constitug, au
moins 14 dléments de transport, et de préférence au moins 25 éléments de
transport, au moins 18 éléments de cisaillement, et de préférence au moins
37 dléments de Cisalllement, et au moins 6 diémends de rétention, et de
preférence au moins 15 &éments de rétention. De préférence, Vextrudeuse
utilisée comportera, sur chaque vis dacheminement qui la constitue, au
moins un, voire deux, Wrols ou quatre, éléments de rétrécissement du
passage pour la matiére,

La longusur de Pextrudeuse utilisée st ses dléments constitutifs sont
selectionnés de manigre & obtenir un temps de séjour suffisant pour obtenir
fe polyamide désiré. En particufler, #§ a &8 mis en évidence quil étalt
préférable d'utiliser une extrudeuss choisie parmi @

-les extrudeuses bi-vis présentant une longusur de travall dau moins
50D, typiguement supérieure ou egale a 700, avantageusement
supérieure ou égale & 90D, et trés avantageusement supérieure ou
dgale & 120D,

- les extrudeuses 3-vis planes présentant une longueur de travall d'au
moins 33D, typiquement supérieure ou égale & 40D, avartageusement
supérisure gu égale a 50D, et trds avantageusement supérieure ou
égale 3 80D,
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- les extrudeuses 4-vis planes présentant une longueur de travall dau
moins 24D, typiquement supérieure ou égale & 30D, avantageusement
supérieure ou égale 3 40D, et tres avantageusement supérieure ou
égale & 600,

5 - les extrudeuses &-vis planes présentant une longueur de fravall dau
moins 16D, typiquement supérieure ou égale & 20D, avantageusement
supérieure ou égale a 25D, st tris avantageusement supérisre ou
égale & 40D,

- les extrudeuses B-vis planes présentant une longueur de travall dau

10 moins 12D, typiguement supérieure ou égale & 15D, avantageusement
supérieure ou égale & 200, et trés avantageusement supérieure ou
égale 4 300,

es extrudsuses d-vis annulaires présentant une longueur de travall dau
moins 360, typiquement supérieure ou égale & 44D, avantageusement

15 supérieure ou égale 3 56D, st trés avantageusement supédriewre ou
égale 3 88D,

- les extrudeuses &-vis annuiaires présentant une longusur de travall d'au
moins 290, typiguement supérieure ou égale & 36D, avantageusement
supérieure ou Sgale 3 46D, et Ureés avantageusemsnt supédrieure oy

20 égale 3 720,

-les extrudeuses B-vis annulaires présentant une longueur de travall dau
moins 240, typiquemsnt supérieure ou égale 3 28D, avantageusement
supérieure ou égale 3 36D, et trés avantageusement supérieure ou
ggale a 560,

25 -fes extrudeuses 10-vis annulaires présentant une longueur de travall dau
mioins 190, typiquement supdrieure ou dgale & 24D, avantageusement
supérieure ou £gale & 31D, et trds avantageusement supérieure ou
égale 3 480, et

-les extrudeuses 12-vis annulaires présentant une longueur de travail d'au

30 moins 14D, typiquement supérieure ou égale a 16D, avantageusement
supérieure ou égale a 32D, et tres avantageusement supérieure ou
égale & 40D,
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D représente le diamélre des vis dacheminement. La longueur de
travall au sein d'une extrudeuss peut &tre définie comme 18 longueur des
frongons constitues exclusivement d'éléments de dsaillement et d'éiéments
de rétention et comportant un enchainement successif d'au moins guatre de
ces dléments.

De telles longueurs de travall notamment, aver une succession de
zones de cisailement de la matiere st de zones de depression dans i3 zone
de polycondensation, permet datteindre des temps de rdaction suffisants et
les degrés movens de polymérisation souhaités.,

Le temps de séjour dans Pextrudeuse de la matigre sera, de préférence,
supérieur ou égal 3 3 ou 4 minutes, & notamment de 3 & 30 minutes o
typiquement de & & 320 minutes, en fonction du nombre de vis
d'acheminement présentes dans Vextrudeuse.

De maniére avantageuse, Pextrudeuss sst une exdrudeuse comportant
plus de deux vis dacheminement, L'ulllisation dune telle extrudeuse va
encore permettre de réduire la longueur de travall nécessaire, pour obtenir
des polyamides de degrd de polymérisation équivalent ou supérieur, o en
obtenant un débit equivalent ou supérieur, De tellss exirudeuses multi-vis
présentent plusieurs avantages par rapport & une extrudeuss bi-vis.

Dans les zones de passage d'une vis 3 Vautre correspondant aux zones
d'interpéndtration, le mélange distributif et dispersif va &tre plus important
gue pour une bi-viz, Ces zones de passage sont des zones de cisaillement
dlongationnel ef des zones de compression et de décompression de la
matiere. Le nombre de telles zones Stant plus dlevées gque pour une
extrudeuse bi~vis, la matidre va y séjourner plus longtemps. De méme, 3
temps de séjour identique, la fréquence de passage de la matiere dans les
zones de cisaillement augmente avec ie nombre de vis dacheminement, Par
exemple, selon une approche empirique, cette fréquence de passage a été
evaluge comme &tant 3 fols supérieure dans le cas dune extrudeuse 12-vis
annulaire, par rapport a une extrudeuse bi-vis,

Lexdraction de P'eau {ou plus généralement du ou des sous-produits de
réaction générés par la rdaction de polycondensation), va &ure plus efficace
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dans une multi-vis gue dans une bi-vis, Le renouveliement de la matidgre et le
rapport surface d'échange matigrefpression réduite sur volume de matidre
sont plus importants.

LUintroduction du ou des monoméres est facllitée car la surface
disponible au niveau de la zone d'introduction est plus importante sur une
multi-vis que sur une bi-vis equivalente.

Comme exemples dextrudeuse multi-vis disponibles sur le marchd, on
peut citer Vextrudeuse annulaire douze vis RE « ring sxtruder » d'Extricom et
les extrudsuses quatre et hult vis lindaires de fa gamme WDR de Technovel.

Les débits de production qui peuvent 8tre atteints avec le procédé selon
finvention sont dépendants de Pexdrudeuss ulilisée. En particulier, les débits
de polvamide produit varient de 2 3 15 kg/h sur une extrudeuse biwis de
diameétre D 26 mm, de 3 3 110 kg/h sur une extrudeuse de diamétre D 32
mm de longueur 1100 et de 100 3 300 kg/h sur une extrudeuse de diamétre
043360 mm. Les débils de matidre vord de 5 & 40 kg/h sur une
extrudeuse 12-vis de diamétre D 18 mm et de longuewr 34D et de 10 3 80
kg/h pour une longueur de 40D,

Le procédé selon finvention peut utiliser ou ne pas utiliser de
catalyseur. § un catalyssur est utilisé, i peut &tre introdult sépardment ou
en mélange aver un monomeére. Son introduction peut se faire dans la zong
d'introduction du ou des monomeéres, ou dans une zone de travaill ultérieurs,
ou encore en dew endroits © par exemple, dans la zone dintroduction du ou
des monoméres, puls dans une zone de travall ultdrieurs,

Le catalyseur peud &bre typiguement: un phosphore pentavalent
comme {acide phosphorigue {H3PQy) VPacide phosphorsux (HaPOs), lacide
hypophosphoreux {(HaPOy), acide phényiphosphinique {(H:PO:Ph), les acides
poly-phosphorigues COMMe arthydride phosphorique, {facide
tetrapolyphosphorique,  Vacdide  pyrophosphorique (HeP2(0y), Vacide
trimetaphosphorique, le pentachiorure phosphorique, un ester phosphoreux
comme a2 triphényl phosphite (P(OPh}):), un hypophosphite tel gue
Vammonium hypophosphite, le sodium hypophosphite, Facids borique et ses
dérivés comme Panhydride borigque {8,03). Un catalyseur capable d'absorber
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chimiguement Veayn, comme {anhydride phosphorique {(P:0s) ou Hacide
pyrophosphorigue (HP;0y), peut &tre avantageusement utilise, Dans e cas,
son effet est double, i permet d'absorber une partie de Peau formée lors de
la réaction ou présents dans le ou les monoméres ulilisés et de catalyser la
réaction. Des maélanges de catalyseurs peuvent également 8tre utilisés,

De maniére préférée, on utilisera {anhydride phosphorique, en tant que
catalyseur, introdult dans Pextrudeuse, en une quantité correspondant & un
nourcentage relatif de la masse totale de monomérss exprimé en unité
« por », de préférence, compris entre 0,01 por et 1 por. Un tel catalyseur
peut Stre utiise seul, ou en complément d'un autre ¢atalyseur. Lanhydride
phosohorique peul aussi &tre dissous dans e dimdthylsulfoxyde (DMSO)
avant d'8tre solubilisé dans un des monomeres fondus,

Lorsquil est impossible dintroduire  dans Pextrudeuse Vanhydride
phosphorique de manigre satisfaisante et que le DMS0O ne peut pas &be
utilisé, i sst conseilld de le substituer par de lacide phosphorique. Les
quantités introdulies exprimees en unité « per » sont alors comprises entre
0,01 por et 0,1 poy, de préférence entre 0,04 por et 6,07 paor.

Il est sgalement possible dintroduire dans Pextrudeuse, séparément ou
en mélange aver un monomere, toul additif usuel ulilisé dans la préparation
de polyamides, tels que des anti-oxydants, des stabilisateurs UV, des agents
nuciéants, ou encore des pigments. De méme, § est possible dintroduire
dans Pextrudeuse tout composé pouvant &re dlassiquement greffé sur une
chaine polvamide, on entend par 13 une substitution de Vhydrogéne hé a
fazote de la Halson amide ou une réaction aver les fonctions amines et
acides. On choisiva un mode dincorporation permetiant d'dviter les réactions
des composés a greffer aver les fonctions amines et addes des monoméres,
par exemple par une injection au niveau dune zone de la ligne d'extrusion
ol fe rendement de la réaction est suffisamment dlevé,

I peut également &tre envisagé dintroduire un ou plusieurs
monoméares comportant plus de deux fonctions acide ou amine, afin d'obteniy
des structures branchées.
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I peut encore 8tre envisage dintraduire un ou plusieurs allongeurs de
chaines, afin daccélérer Vaugmentation des masses molaires atfou d'oblenir
des polyamides de plus haute masse molaire,

Linvention a dgalement pour obiet les extrudeuses adaptées pour 12
mise en ceuvre d'un procédé selon Finvention. Ulnvention concemne dong les
extrudeuses gqui  présentent fune ou  {aubre des  caracteristiques
précédemment déorites, seules ou en combinaison, voire toutes les
caractéristigues précédemment déorites qui sont notamment ©

Jextrudeuse comporte plusieurs zones qui se succédent dans le sens
dacheminement de la matiére, afin de produive selon un procédé conting, e
polyamide désiré : une zone dintroduction {Te) du ou des monomeres, suivie
d'une zone de mélange (Z1}, suivie d'une zone disclement {(£2) permettant
la formation d'un bouchon de matiérs renouveld de fagon continue par
acheminemsnt de fa matiére, sulvie dune zone de polycondensation {&s) ;
La zone de polycondensation {Z3) peut &tre suivie d'une zone de transport ef
de refroidissement (Es);

- {endrudeuse, comports, sur chaque vis dacheminement qui la constitus,
plusieurs, de préférence au moins quatre, rongons de cisalllement
enchainant chacun au moins deux déments de csalernent et un élément de
rétention ; De telles zones de cisaillement sont de préférence présentes, 3 Ia
fols dans 2 zone de mélange et dans la zone de polycondensation ;

- Pextrudeuss, comparts, sur chaque vis dacheminement qui la constitue,
au niveau de la zone de mélange, plusieurs, de préférence au moins trols ou
quatre, éléments de transport, avaniageusement sukis d'au moins un, et
notamment un ou deux, trongon{s) de cisaillernent enchainant au moins un,
de préférence au moins dewx, voire au moins trois, diéments de dsaillement,
Les dléments de cisalllement présenteront, de préférence, des allettes
décalées selon un angle qui augmente selon le sens inverse au sens de
rotation des vis dacheminement, dans le sens dacheminement de la
matiére ;

- La zone de mélange peut comportsr un dispositif de dégazags |
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- la zone disolement paut étre constituée par un ou plusieurs ééments
assurant un rétrécissement du passage pour la matidre ou par une
succession dau molns un, de préférence dau moins deux éléments de
rétention ;

- Vextrudeuse utllisée comporte, dans 13 zone de polvcondensation, sur
chague vis dacheminement qul la constitue, au moins un, st notamment
deux, trols ou quatre, trongon{s) de cisaiflernent snchainant au moins deux
dliéments de cisaillement et un dlément de rétention |

- fextrudeuse ulilisée comporte, dans sa zone de polvcondensation, sur
chaque vis d'acheminemeant qui {3 constitue, au moins un, et notamment un
ou deux, trorgon{s) de cisaillement enchainant au moins trols éléments de
cisatflement et un &lément de rétention ;

- Vextrudeuse utilisée comporte, dans sa rone de polvcondensation, sur
chague vis diacheminement qui I8 constitue, au moins un frongon de
cisaiifement enchainant un dlément de cisaillement comportant 4 aflettes
décaiées d'un angle de 30° selon le sens inverse au sens de rotation des vis
d'acheminement, un élément de cisalllement comporiant 4 allettes décaldes
d'un angle de &60° selon g sens inverse au sens de rolation des vis
d'acheminement, un élément de dsaiflement comportent 4 allettes décaldes
d'un angle de 90° selon le sens inverse au sens de rotation des vis
dacheminement, de fagon & acheminer 8 matidre dans le sens
dacheminement, b un &iément de rétention qui peut &re notamment un
dlément de transport inverse ou un €lément de cisalllement comportant 4
aflettes décalées d'un angle de 60° selon & sens de rotation des vis
d'acheminement, de fagon a retenir la matiérs,

- Vextrudeuse est relide & au moins deux dispositifs d'évacuation de Peau
formée par la réaction de polycondensation (ou plus géndralement du ou des
sous-produits de réaction générés par 13 réaction de polycondsnsation),
dquipds d'un systéme permettant de rdinjecter dans Pextrudeuse le ou les
monomeéres entraings avec e ou les sous-produits de condensation formés.
De préférence, de tels dispositifs permeltent de créer des zones de
dépression au sein de Vextrudeuse ; De tels dispositifs sont avantageusemernt
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situés dans 13 zone de polycondensation. Tis sont, de préférence, précédés
dune entrée en gaz inerfe e peuvent également é&lre précédés, et
eventuellement succédés par un dlément de rétrécissement du passage pour
la matiére ;

- fextrudeuse comporte un enchainement déléments permettant de
mener la réaction de polycondensation pendant un temps suffisant pour
aboutir au degré de polymérisation souhalté en sortie dexbrudeuse ; le
temps de séjowr de la matiere dans Pextrudeuse est, de préférence,
supérieur ou égal & 3 ou 4 minutes, 8t notamment de 3 & 30 minutes st
typiquement, de & 3 20 minutes,

- Pextrudeuse est choisie parmi ;

> les extrudsuses bi-vis présentant une longueur de travall dau
moins 50D, byplguement supérieurs ou égale & 70D,
avantageusement  supérieurs ou dgale a3 S0D, et trés
avantageusement supdrisurs ou #gale 3 120D,

o les extrudeuses 3-vis planes présentant une longueur de travall
d'au moins 33D, typiguement supérisure ou dgale & 40D,
avantageusement supérisure ou égale & 50D, ef irds
avantageusement supgrieurs ou égale 3 80D,

> les extrudeuses $-vis planes présentant une longueur de travall
dau moins 290, typiguement supdrieurs ou égale a 30D,
avantageusement supérieure ou égale & 40D, et trés
avantageusement supérisure ou égale 3 60D,

o les extrudeuses 6-vis planes présentant une longueur de travail
dau moins 16D, typiguement supdricure ou égale 3 200,
avantageusement  supérieure ou égale a 25D, et trés
avantageusement supérieure ou Sgale 3 40D,

2 les extrudeuses 8-vis planes présentant une longuewr de travall
dau molns 120, typiguement supériesure ou égale a 15D,
avantageusement supérieure ou égale 3 20D, ef trés

avantageusement supérieure ou égale & 30D,
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o les extrudeuses 4-vis annulaires présentant une longueur de

travall dau moins 360, typlquement supérieure ou dgale a
440, avariageusemernt supérieurs ou cgale 3 56D, st irds

avartageusement supdrisure ou égale & 88D,

o les extrudeuses S-vis annulalres présentant ung longueur de

travall d'au moins 280, typiquement superisure ou égale 3
36D, aventageusement supdrieurs ou dgale a 46D, o Wés
gvantagsusement supérieure ou egale & 72D,

sles extrudeuses 8-vis anmulaires présentant une longueur de

travall dau moins 24D, byplguement supérieurs ou égale &
28D, avantageusement supérieure ou &gale 3 36D, et trés
avantageusement supdriaure ou dgale & 560,

s les axtrudeuses 10-vis annulsires présentant une longuesur de

travall dau moins 18D, typiquement supérisure ou dgale &
240, avantageusement supérisure ou égale & 31D, e (res
avantageusement supérieure ou égale & 48D, et

s les extrudeuses 12-wvis amnulaires présentant une longueur de

travail dau moins 140, byplguement supérisure ou égale
16D, avantagsusement supdriewre ou dgale 8 330, e trds
avantageusement supérieure ou égale 3 40D ;

- Pextrudeuse et une extrudeuse comportant plus de deux vis
dacheminament.

Une telle extrudeuse sera relide & une units de commande psrmeliant

notamment de contrller les débits dalimentation en monomerels) et g
25 vitesse de rotation des vis dacheminement. De plus, Vextrudsuse sera

gquipge de dispositifs de chauffage &t de régulation de la températurs,

permettant de maintenlr la température souhaitée, correspondant aux

températures precédemment mentionnéss, dans chacune des  zones

concerndes,

38 Les exemples qui sulvent permettent dillustrer Vinvention.
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Exemples 136

Une des extrudeuses utilisées dans les essals 2 & 5 est
schématiquement présentée Figure 8. Les vis de Vextrudsuse tournent de
fagon co-rotative, selon le sens anti-horaire,

Pour Fensembie des essals, une poampe de décharge dit « malt-pump »
{(Modéle EX22, Eprotech) est positionnés aprés 13 zone Za.

Un polyamide 610 est polycondensé comme sult & partir
d'hexaméthylenediamine et d'acide séhacique sur une extrudeuse bi-vis co-
rotative de margue TSA ayant un dismetre (D) de 26 mm et de rapport
longueur/diametre {L/D) de 80 {Essail 1 et 3) ou 110 {Essal 2 st 4).

Pour les essals 1, 2, 3, § et 6, 'amine chauffée 3 70 °C ef 'acide 3
150°C sont introduits séparément sous forme liquide dans Pextrudeuse avec
un excés d'amins, le rapport molaire amingfacide est de 1,046, Le débit total
est de & kg/h.

Pour Yessal 4, 'amine chauffée a 70 °C sous forme lquide et {acide
gardé forme solide & température ambilants sont introdults séparément dans
Vextrudeuse aver un exces damine, le rapport molaire aming/acide est de
1,046. Le débit total est de & kgfh.

Pour les essals 3, 4 8t 6, le catalyseur utilisé est le Po0s. Pour lgs essals
3 et 8, il est préalablement dissous dans le diméthylsulfoxyde (DMSO) puis i
est mélangé avec Pacdide sébacique dans un rapport massique 0,1/99,9 pour
avolr une teneur finale de 0,06 por.

Pour Pessal 4, le P,0s, est directement mélangé dans acide solide dans
un rapport massigue 0,1/99,8 pour avolr une teneur finale de 0,06 por,

Pour Pessal &, le catalyseur utifisé est lg HiPGs U est mélangg avec
Vacide sébaclque fondu dans un rapport massigue §,1/95,9 pour avoir ung
teneur finale de 0,06 por.

Dans la zone dintroduction &g et dans 3 zone de mélange &g des
monomeéres et dans la zone £; de formation du bouchon de matiére, la
température est de 140-200 °C. Pour les essais 1, 2, 3, 5 &t 6, la 2one de
mélange de monoméres ef la zone de formation du bouchon de matiére est
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constitué  d'un enchalnement [S26/R/26)- [KBIM/4/R/Z6T-KBRO/4/R/Z26]-
[S26/R/26].

Pour Pessal 4, I8 zone de mélange des monomeéres ef a8 zone de
formation du bouchon de matiere se ftermine par un enchainement
[S26/R/261-[KBRO/4/R/261-(KB60/4/R/261-TKBI0/4/R/28], terminé par un
glement de rétrécissement {bouchon). 13 température est de 200 °C au
niveau du bouchon,

Ensuite, dans la 2one de polycondensation, enchainant des trangons de
cisatlernent et au moins une zone de dépression & 100 mbar formant une
zone £3s, 2 température est de 290 °C. Celts rong de polvcondensation
comporte  diffdrents  enchalnements  [KBSO/4/R/261-[KBOO//RI2E]-
[RBBO/4/LI26] nu [S26/1/26], ef au moins un enchainement [KB30/4/R/261-
[KBRO/4/R/261-TKBOO//R/26T-KBEN/4/L/26] ou  [B26//28], aqui  powr
certain(s) sont sépards par une zone dintroduction d'azote suivie dune zone
de dépression. Différentes zones dintroduction darote sont présentes, tout
d'abord au niveau de introduction des monomeres, puls avant chague zone
de depression e long de Pextrudeuse aver un débit total de 4 Lih. Dans e
derpler trongon a2 de la zone de polytondensation, a températurs sst
abalssée & 250 °C ot une ouverlure est présenis pour le dégazage de a
matigre. Une zone de transport & termine Pextrusion. Les températures de
i3 zone &4 et de 13 pompe de décharge {« melt-pump ») sont réguldes a fa
méme température gue celle de la zone Zsp & savolr 256°C,

Pour les essais 1, 3, 4 o6 5, b longueur totale des vis dacheminement
est de BOD et deux zones de dépression sont présentes o qui correspond &
une longueur de travall de 50D, Les essals 3 et 4 utilisert le pantoxyde de
phosphare {P,0s) comme catalyseur ot Pessal 5 wtilise Facide phosphorigue
{HaPO4). Les deux catalyseurs sont utilisés & une teneur de 0,06pcr par
rapport 3 la masss totale des monoméares.

Pour les essals £ et 5, la longueur totale des vis d'acheminement ast de
110D ot trols zonss de dépression sort présentes ce qui correspond 3 une

longueur de travall de 70D, U'sssal & utilise un catalyseur {pentoxvde de
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phosphore) & uns tenew de 006poy par rapport & e masse
fotale des monomeres.

Exemple 73310 :

Les essals 7 & 10 sont réalisés dans des conditions identiques & P'sssaj 1
{hormis les différences mentionnées ci-aprés), mais is ont &8 réalisés sur
une extrudeuse multi-vis de 12 vis de diamétre 18 mm aver un débit total de
11 kg/h.

Pour les essals 7 et 9, deux zones de dépression sont présentes et
Vextrudeuse a une longueur totale de 30D ce qui correspond 3 une longueur
de travail de 16D, L'essal 7 utllise un catalysewr {perdoxyde de phosphore) a
une tensur de 0,06pcr par rapport 3 13 masse totale des monomeres, I a &
préafablement solubilisé dans le DMSQ avant son ajout dans Vacide
sébacique.

Pour les sssals 8 £t 10, quatre zones de dépression sont présentes et
Faxtrudeuse a une longueur tolale de 40D e qui correspond & une longueaur
de travall de 220, L'essal 10 utilise un catalvseur {pentoxyde de phosphore)
& une teneur de 0,08pcr par rapport 3 la masse toltale des monomeérss, H 3
éte préalablement solubllisé dans le DMSO avant son ajout dans Pacide
sehacigue.

Lindice de viscosité {« viscosity number @ VN »} est déterminé en
suivant les directives de la norme IS0 307 2007, Le solvant utilisé pour
former les solutions de polymeére est un mélnge de phénol et de
dicholorohenzéne avec une rdpartition massique de 50% chacun. Le
polyamide est dissous & 135°C pendant 45 minutes pour une concentration
finale de Bmg.mi. Aprés refroidissement & température ambiante, le termps
d'écoulement des solutions de polyméres et du mélange solvant seul sont
mesurés a 25°C dans un baln thermo staté a Vaide d'un viscosimétre de type
Ubbeldohde comportant un capiiiaire avec un diamétre interne de 1,03 mm
+{- 2% {(norme 1503105}

Les masses molaires des polyamides sont détermindes par

chromatographie dexclusion stérique en utilisant comme sobvant d'élution le
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1.1,1,3.3, 3-hexafluore-d-propannt, Les polyamides sont dissous dans ¢
méme solvant & une concentration de Img.mib et e débit d'dlution est de
0,75 mbunin®, Le polymére utilisé pour la calibration entre masses molaires
st e temps d@iution est typlquement le polyméthacrviate de méthyle.

Les proprighis mécanigues ont &8 mesurées aprés mise en forme par
injection sur des éprouvettes H2 & une vitesse de traction de 50 mmy/min,
seion fg norme 180 527, Le pourcentage daliongement & o rupture &t 8
contrainte au seull ont &8 releves,

Essais avec g bi-vis de 286 mum

Essa 1 2 3 4 | B &
L 8¢ 3318 | 8O 8¢ 8 1 118
Zone de dépression 2 3 2 2 2 3
Catalyseur 806 ¢ 006 | 006 0 806
Catalyssur P05 | HIPOY | P05 | PROE
Température 2one Iy 25001 290 1 280 L 250 | 200 | 288
IV mify 111 ) 188 | 164 158 1 188 | 218
Mn 0513520 334 34 38,7 | 45,8
Mw 38,1 183,31 68,8 | 553 | 83,3 | 861
Y 186 3L,88 ) 2085 1 188 | 1881 2%
Allongement 2 1a rupturs ($8) | 28 83 83 88 b2 A 163
Contraints au seult (MPa) 57 1 B8 58 54 58 &1
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Essals aved o multi-vis (13}
Essal 7 8 g 1¢
L 36 Rt 38 $3
Zone de vide 2 4 2
Catabysaur 886 | 0,08
Température zone Iy 290 1 280 ¢ /g 40
IV mifg 113 162 A8 218
¥ 35573683 A48
Fiw 31635 583 | 954
i 86 | 201 | L8 | 313
Allongerment & fa rupture (%) 35 S 85 105
Cortrainte au seull (MPa} 58 57 59 &1

H ressort des résultets obtenus @
- Les essals 1 et 2 montrent Peffel de s longueur de Vexdrudeuss sur fe

(%]

prodult en sartie.
- Les sssais 3, 4 et & montrent Veffet de la présencs du catalyssur par
rapport aux exemples 1 st 2.
- Leg essals 3 et 4 montrent Finddrét davolr les deux monomeéres sous
forme HBquide.
18 - Les essais 7 &t § montrent intérét dune multi-vis par rapport & uns
Hevis 2t les essals § &b 10 montrent Veffet de 3 présence du
catalyseur par rapport aux essais 7 et 8.
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REVENDICATIONS

1 - Procedé de préparation d'un polyamide par polycondensation & partir
dun ou plusieurs monomeres adaptés & la préparation de polyamide
caractérisé en ce que ;

- le ou les monomeres sélectionngs, sont introduits, sans réaction préalable
gt sans preparation préalable du sel correspondant, dans une extrudeuse
comportant au moins deux vis dacheminement toumant de manigre co-
rotative,

- toutes les étapes de reaction ef de polycondensation, en partant
initialement du ou des monoméres sélectionngs, ef permetiant daboutir au
polyamide désird, sont menées dans une extrudeuse comportant au moins
deux vis dacheminement toumand de maniére co-rotative,

~ &t 12 polycondensation est réalisée en réalisant au moins deux opérations
dévacuation du ou des sous-produit{s) formé(s) par la réaction de
polycondensation,

2 - Procéde de préparation dun polyamide ssion 18 revendication 1
caractérisé en e que le degré moyen de polymérisation (DP,) du polyamide
obtenu est au moins égal & 50, de préférence au moins égal & 100,

3 - Procédé de préparation d'un polyamide selon Pune quelcongue des
revendications précédentes caractérisé en ce que le polvamide obtenu
présente une masse molire moyenne en masse (Mw) au moins égal & 14000
gfmol, et de préférence appartenant 3 1a gamme allart de 30000 3 1060000
gfmaol,

4 - Procéde de préparation d'un polyamide selon Yune quelcongue des
revendications précédentes caractérisé en ce que e polyamide obtenu
présente un indice de viscositd au moins égal & 80 mifg, et de préférence
appartenant & la gamme allant de 120 3 250 mi/g.

5 ~ Procédd de préparation d'un polyamide selon Yune guelcongue des
revendications précédentes caractérisé en o8 que foutes les étapes de
réaction et de polycondensation permettant d’aboutir au polyamide désiré 3
partir du ou des monomeres selectionnés sont réalisées dans une extrudeuse
co-rotative unique,



WO 2014/016521 PCT/FR2013/051793

5

10

15

20

25

30

41

6 - Procédé de préparation d'un polyamide selon fune guelconque des
revendications précédentes caractérisé en ce quil comporte les étapes
successives sulvanies :

-une dtape de mélange du ou des monomeéres sélectionnss,

~at une &ape de polycondensation menée en réalisant successivement

des operations de cissfllement ef de dépression sur la matigre
acheminde par les vis d'acheminement.

7 - Procédé de préparation d'un polvamide selon la revendication &
caractérisé en ce quiune dlape de formation dun bouchon de matisre
renouveld de facon continue par acheminement de fa matidre sur les vis
dacheminement, est mise en csuvre sntre les &apes de mélangs et de
polvcondensation,

8 - Procédé de préparation d'un polyvamide selon la revendication 7
caractérisé en ce que ie bouchon de matiere constitué de la matiére en
avancement remplit tout e volume disponible pour le passage de ls matiére
et constitue une zone qui est hermétique aux vapeurs, et notamment aux
vapeurs de monomsre gul peuvent 8tre générées,

8 - Procdde de préparation d'un polvamide selon 13 revengdication &, 7 ou
8§ caractérisé en ce que, lors de étape de mélange du ou des monomeres, et
lors de l"dtape de formation du bouchon lorsque celle-cl est mise 8n uvre,
la matiére est maintenue 3 une température supérieure d'au plus 100°C par
rapport & la température de fusion du monomare avant le point de fusion e
plus haut, et superieurs de plus de 5 °C par rapport & Ia température de
fusion du monomére ayant {2 point de fusion le plus haut.

10 - Procéds de préparation d'un polvamide selon Vune quslcongue des
revendications & & 9 caractérisé en ce que, lors de 'Sape de
polycondensation, i matigre est maintenue & une iempérature supérieure
aux températures appliquées pendant les étapes de mélange &t de formation
du bouchon de matiére, gul appartient, par exemple 3 la gamme allant de
150 &t 350°C, =t de préférence de 250 et 320 °C.

11 - Procedé de préparation d'un polyamide selon fune guelcongue des
revendications précédentes caractérisé en ce que Pextrudeuss utilisde
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comporte, sur chague vis dachaminement qui la constitue, plusieurs, de
préférence au moins quatre, trongons de dsalllement enchainant chacun au
moins deux éléments de cisalllement et un dlément de rétention.

12 - Procédé de préparation d'un polvamide selon Vune quelcongue des
revendications précédentes caractérisé en ce que extrudeuse utilisée
comporte plusleurs zones qui se succident dans le sens dacheminement de
fa matiére, afin de produire selon un procédé continy, e polvamide désiré .
une zone dintroduction {Fa) du ou des monomeéres, suivie dune zone de
mélange du ou des monomeéres (£}, sulvie dune zone de polvcondensation
{Za}.

13 - Procédé de preparation d'un polvamide selon la revendication 12
caractéris€ en ce que la zone de mélange {&y) st la one de
nolvcondensation {#3) sont sépardes par une zone disolement {(&a), afin
d'éviter le passage de vapeurs de monomeras.

14 ~ Procédé de préparation d'un polyamide selon la revendication 13
caractérisé en ce que la zone disclement () est constifués, sur chague vis
d'acheminement, d'au moins un &lément de rétrécissement du passage pour
la matigre ou d'au moins deux &léments de rétention.

15 - Procédé de préparation d'un polyamide selon Vune quelcongue des
revendication 12 3 14 caractérisé en ce que Vextrudeuse utilisée compaorte,
dans la zone de melange (y), sur chogue vis dacheminement qui la
constitus, plusieurs aléments de iransports, suivl dau moins un, f
notamment un ou deux, roncon(s) de cisalllernent enchalnant au moins un,
de préférence au moins deux Sléments de cisalllement et un élidment de
rétention,

16 - Procédé de préparation dun polvamide selon Fune guelcongue des
revendications 12 2 15 caractérise en ce gue Pextrudeuse utilisde comporte,
dans {a zong de polvcondensation (&€a), swr chague vis dacheminement qui i3
constitug, au moins trois, et notamment trols, quatre, cng ou six trongonds)
de cisalllement enchalnant au moins deux éléements de dsalllement et un

5

élément de rétention.
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17 - Procedé de préparation d'un polyamide selon la revendication 16
caractérisé en ce que extrudeusse utilisée comporte, dgalement dans sa zone
de polycondensation (€3}, sur chague vis dacheminement qui {a constitue,
au moins un, et notamment un ou deux, troncon{s) de cisailement
enchainant au moins trols éléments de cisalllement e un élément de
rétention.

18 - Procédé de preparation d'un polyamide selon I revendication 15,
16 ou 17 caoractérisé en ce que dans le{s) troncon(s) de cisaiflement, les
éléments de cisalllements comportent des allettes décaldes d'un angle
crofssant selon le sens inverse au sens de rotation des vis d'acheminement,
dans le sens dacheminement de la matiére.

1% - Procéde de préparation d'un polyamide selon fune guelconque des
revendications précédentes caractgrise en ce que les opérations dévacuation
du ou des sous-prodults formés par la réaction de polycondensation sont
accompagnees d'une réinjection dans Pextrudeuse du ou des monomeéres
entraings avec e ou les sous-produits formés,

20 ~ Procédé de préparation d'un polyamide selon la revendication 19
caractéris€ en ce que les opérations d'svacuation du ou des sous-produits
formés s'accompagnent de la création dune zone de dépression au sein de
Femtrudeuse.

21 ~ Procécé de préparation d'un polyamide sslon la revendication 19 ou
20 caractérisé en ce que les opérations d'évacuation du ou des sous-produits
formés sont précédées d'une injection dans Fextrudeuse de gaz inerte.

22 - Procédé de préparation d'un polyamide selon quelcongue Pune des
revendications précédentes caractérisé en ce que Pextrudeuse comporte un
enchainement d'ééments permettant de mensr la  réaction de
polvcondensation pendant un temps suffisant pour aboutlr au taux de
conversion souhaité en sortie d'extrudeuse,

23 - Procédé de préparation d'un polyamide selon quelcongue Fune des
revendications précédentes caractérisé en ce que 'extrudeuse est choisis
parmi :
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- les extrudeuses bi-vis présentant une longueur de travall dau moins
500, typiqguement supérisure ou égale 3 70D, avantageusement
supérieure ou égale & SO0, ot trés avantageusement supérieure ou
Sgale & 1200,

- les extrudeuses 3-vis planes présentant une longusur de travall d'au

(¥4

moins 33D, typiquament supédrisure ou égale 3 40D, avantageusement
supérieure ou égale & 500, ef trés avantageussment supéricure ou
égale a 80D,

- les exirudeuses 4-vis planes présentant une longusur de travall dau

10 moins 24D, typiguement supérisure pu sgale 3 30D, avantageusement
supgrieure ou Sgale & 40D, ot rés avantageusement supérieure ou
égale & 60D,

- g5 extrudeuses &-vis planss présentant une longusur de travall day
moins 16D, typlquement supérisurs ou égale 3 200, avantagausement

15 supérieure ou égale & 25D, et trés avantageusement supérieure ou
ggale & 40D,

- les axtrudeuses B-vis planes présentant une longueur de traval dau
moins 120, typiquement supérisure ou fgale § 150, avantageusement
supgrieure ou égale & 200, et trés avantageusement supérisure ou

20 égale a 30D,

-les extrudeusss 4-vis annuldires présentant une longueur de travell dau
moins 36D, typiquement supérieurs ou égale 3 44D, avantageusement
supérieure ou egale & 56D, of trés avantageusement supérieure ou
égale 3 88D,

25 - jes extrudeuses §-vis annulaires présentant une longuewr de travall dau
moins 20D, typiausment supdrisurs ou égale & 36D, avantageusement
suprieure ou égale a 480, et trés avantageusement supérisurs ou
égale & 72D,

-les extrudeuses 8-vis annulaires présentant uns longueur de travall dau

30 moins 24D, typiquement supsrieure ou egale 3 28D, avantageussment
supérieure ou égale & 36D, e rés avantageusement supérieure ou
égale & 560,
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-les extrudsuses 10-vis annulaires présentant une longueur de travall d'au
mains 19D, typiquement supérieyre ou egale 3 24D, avantageusement
supérieure ou égale & 31D, ef trés avantageusement supérieure ou
Sgale & 48D, st

<les extrudeuses 12-vis annulaires présentant une longueur de travall d'au
moins 14D, typlquement supérieurs ou égale 3 16D, avantageusement
supérisure ou égale 8 32D, et trés avantageusement supdrieure ou
Sgale 3 40D,

24 - Procédé de préparation d'un polvamide selon Pune quelconque des
reverlications précédentes caractérisé en ce que Vextrudeuss est une
extrudeuse comportart plus de deux vis dacheminement,

25 ~ Procedé de préparation dun polyamide selon Fune quelcongue des
revendications précédentes caraciérise en ce que Fextrudeuse comports, sur
chague vis dacheminement qul la constitug, au moins 14 dléments de
transpart, et de préférence au moins 25 sléments de transport, au moins 18
digments de cisaillement, et de préférence au moing 37 dléments de
cisatliement, &t au moins & éléments de rétention, et de préférance au moins
15 éléments de rétention.

26 - Procedé de préparation dun polyamide selon fune guelcongue des
revendications précédentes caractdrisé en ce que le temps de séjour de la
matidre dans Pexirudeuss est supérieur ou égal 2 3 ou 4 minutes, et
notamment de 4 3 30 minutes et typiguement, de & 3 20 minutes.

27 - Procidé de préparation d'un polyamide selon Fune guelcongue des
revendications précédentes caractérisé en o8 que g ou les monomeérss
introduits dans Vextrudeuse contiennent, de préférence, une tenewr en eay
inférieure 3 5 % sn masse, préférentiellement inférieure 3 1 % en masse,
plus préférentiellement inférisure a 0,6 % en masse.

28 -~ Procédé de préparation d'un polyamide selon Fune quelcongue des
revendications précédentes caractérisé en ce gu'un coupls de monomares
constitué d'une diamine et d'un diacide est infroduit dans P'extrudeuse of au
moins deux opérations d'évacuation de Veau formée par la rdaction de
nolvcondensation sont réalisées,
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29 - Procédé de préparation selon la revendication 28 caractérisé en ce
qut utilise un excéds steechiométrigue en monomere le plus volatile,
correspongdant, de préférence, 2 un rapport stoschiométrigue pouvant aller
jusqua 1,2,

30 - Procede de préparation d'un polyamide selon Pune quelkcongue des
revendications précédentes caracterisé en ce que le nu les monomsres sont
introduits dans Pextrudeuse sous une forme fusionnde Hguide,

31 - Procdde de préparation d'un polyamide selon Fune guelconque des
revendications precadentes caractérisé en e qutl ulilise un catalyseur choisi
parmi 188 suvants ¢
un phosphorg pentavalent comme aclde phosphorique (HiPDy) Padide
phosphoreux {(HhP0s),  Vadide  hvpophosphoretx {(MsPQy),  Vadids
chényiphosphinique  (HPO:Ph), les acides poh-phosphoriques  comme
Vanhydride  phosphorique,  Tacide  tetrapolyphosphorigus,  Facide
pyrophosphorigue {(HeRGp), Vacdide trimetaphosphorique, @ pentachiorurs
phosphorique, un  sster phosphoreux comme 3 briphémyl  phosphite
{(F{OFh}), un hypophosphite tel que Yammonium hypophosphite, le sodium
hypophosphite, Vacide borgue et ses dérives comme anhydride borigue
{8,033}, lanhydride phosphorique (F:Gs) st Pacdde pyrophosphorique
{H4P:(3;), capable d'absaorber chimiguement Feau, Stant praférss,

32 - BExtrudeuse adaptée pour Ia mise en csuvre d'un procédé selon fune
quslconque des revendications précédentss.



