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@ Verfahren zur Hersteliung von Polyamiden.

@ Herstellung von Polyamiden durch Erhitzen von w3 rigen ’ Co
Lésungen von Saizen aus Alkandicarbonsduren mit 6 bis 12

Kohlenstoffatomen und Diaminen der Formel NH,RNH,, in

der R einen Alkylenrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen

bedeutet oder die Reste
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bezeichnet auf poiyamidbiidende Temperaturen unter
; erhéhtem Druck und Entfernen von Wasser, wobei man von ,
<75 bis 90 gewichtsprozentigen walkrigen Ldsungen von.
! Salzen aus Dicarbonsauren und Diaminen ausgeht, die durch
" Neutralisation von weniger konzentrierten Salzidsungen, die
" eine entsprechende Menge der jeweiligen Dicarbonsaure im
UberschuR geldst enthalten, mit den entsprechenden Diami-
- nen erhalten wurden. . )
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Werfahren zur Herstellung von Polyamiden

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
von Polyamiden durch Erhitzen von wdBrigen LOsungen von Sal-
zen aus Dicarbonsduren und Diaminen auf polyamidbildende

Temperaturen unter erhdéhtem Druck und Entfernen von Wasser.

Bei der in der Technik wohlbekannten Herstellung von Polya-
miden durch Kondensation von Salzen aus Diaminen und Dicar-
bonsiuren, wie Hexamethylendiammoniumadipat geht man in der
Regel von wédRrigen L&sungen solcherr Salze aus. Wie aus der
GB-PS 674 954, DT-PS 10 60 139 oder DT-AS 11 58 257 hervor-
geht, verwendet man in der Regel 45 bis 70 gewichtsprozen-
tige wdbBrige Salzldsungen. Vor der eigentlichen Polykonden-
sation muf jedoch durch eine Vorverdampferstufe aus solchen
Losungen das {liberschiissige Wasser zum gréften Teil entfernt
werden, z.B. bis auf einen Rest von 30 bis 10 Gewichtspro-
zent Wasser. Dies bedeutet, daR die verwendeten wéBrigen
Salzl8sungen zunichst aufgeheizt werden missen und tber-

schissiges Wasser verdampft werden muf, was erhebliche Men-

gen an Energie bedarf, und daf erst dann die eigentliche
Kondensation durchgefiihrt werden kann.

Es wurde auch schon versucht, diesen Nachteilen dadurch zu
begegnen, indem man von geschmolzener Adipinséure und flissi-
gem Hexamethylendiamin ausgeht, wie aus der GB-PS 1 018 655
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%nd BE-PS 640 369 bekannt ist. Die Arbeitsweise mit géschmol-
zenen Ausgangsstoffen bringt erhebliche Probleme bei der
Dosierung und bei der raschen Vermischung mit sich. Dariber
hinaus neigt geschmolzene Adipinsidure zur Decarboxylierung
und Bildung von Adipinsdureanhydrid.

Es war deshalb die technische Aufgabe gestellt, beli der Her-
stellung von Polyamiden die Verdampfung grofer .Wassermengen
zu vernmeiden und andererseits die Dosierschwierigkeiten von
geschmolzenen flilissigen Ausgangsstoffen zu umgehen.

Diese Aufgabe wird geldst in einem Verfahren zur Herstellung
von Polyamiden durch Erhitzen von wéfrigen Ldsungen von Sal-
zen aus Alkandicarbonsfuren mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen
und Diaminen der Formel NH2RNH2, in der R einen Alkylenrest
mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeutet oder die Reste

: . CH3
DDy e (DG
CHy .

bedeutet auf polyamidbildende Temperaturen unter erhShtem
Druck und Entfernen von Wasser, wobei man von 75 bis 90 ge-
wichtsprozentigen wiBrigen L&sungen von Salzen aus Dicar-
bonséduren und Diaminen ausgeht, die durch Neutralisation von
weniger konzentrierten Salzldsungen, die eine entsprechende
Menge der jeweiligen Dicarbonsiure im Uberschup geldst ent-
halten, mit den entsprechenden Diaminen erhalten wurden.

Das neue Verfahren hat den Vorteil, da® man wesentlich
weniger Wasser bei der Polykondensation verdampfen muB, was
den Vorteil kleinerer Vorrichtungen beinhaltet. Dariiber
hinaus ist es m¥glich, das Verfahren durch Ausnutzen der Neu-
tralisationswirme energiesparender durchzufiihren. Ferner ist
eine konzentrierte L8sung von solchen Salzen leichter zu
handhaben im Vergleich zu geschmolzenen Ausgangsstoffen. <4
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Im Hinblick auf die DT-OS 24 03 178, Seite 4, schien es nichs
angezelgt, von sehr hoch konzentrierten Salzen aus Dicarbon-
sduren und Diaminen auszugehen, da hierbel Schwierigkeiten,
z.B.. durch Abbau des Salzes zu erwarten waren.

Als Ausgangsstoffe verwendet man Alkandicarbonsiuren nit 6
bis 12 Kohlenstoffatomen. Besonders geeignet sind &,W-gerad-
kettige Alkandicarbonsduren der genannten Kohlenstoffzahl.
Geeignete Dicarbonsiuren sind Beispielsweise Adipinsiure,
Korks&ure, Azelains#ure, Dekandisiure oder Dodecandisiure.
Besondere technische Bedeutung haben Adipins&ure, Sebazin-
sdure und Dodecandisiure erlangt.

in der

Als Diamine verwendet man solche der Formel NH,RHH,,

R einen Alkylenrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen oder die

Reste
. - ?HB
1
CH3

bedeutet. Bevorzugt verwendet man Alkandiamine mit 6 bis

12 Kohlenstoffatomen, insbesondere oL ,% -geradkettige Alkan-
diamine. Geeignete Diamine sind beispielsweise Hexamethylen-
diamin, Octamethylendiamin, Decamethylendiamin, Dodecametny-
lendiamin, ferner 4,4'-Diaminodicyclonexylpropan-2,2 oder
h;ﬂ'-Diaminodicyclbhexylmethan. Besondere technische Bedeu-

tung hat Hexamethylendiamin erlangt. .

Zundchst gent man von wenlger konzentrlerten wibrigen Salz-
1ldsungen aus Dicarbonsiure und Diaminen aus. Solche Salzlo-A
sungen haben in der Regel einen Gehalt von 40 bis 65 Ge-
wiehtsprozent an den entsprechenden Salzen. Nach einer bevor-
zugten Arbeitsweise 18st man in einer solchen Salzldsung zu-
s#tzlich Dicarbonsiure in einer Menge, Qie erforderlich ist,

L . - , : . ' 4
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um die gewlinschte Endkonzentration an Salz zu erreichen. Did .
Losung der Dicarbons#dure erfolgt vorteilhaft bel Temperatu-
ren von 60 bis 110°C. Die so erhaltene freie Dicarbonsiuren
enthaltende Salzldsung wird dann mit dem entsprechenden Dia-
min, vorteilhaft in geschmolzener Form, neufralisiert.

Nach einer anderen bevorzugten Arbeitsweise mischt man kri-
stalline Dicarbonsdure mit einer wi#fRrigen Ldsung von Diamin,
wobel man jedoch die Dicarbonsiure im Uberschuf verwendet.
Hierdurch erhdlt man zundchst eine Salzlésung niederer Kon=-
zentration, z.B. 40 bis 65 Gewichtsprozent, beiogen auf Salz
und Wasser, die zusdtzlich lUberschiissige Dicarbonsiure ge-
1l6st enthdlt. Hierbei hi#lt man in der Regel Temperaturén
von 60 bis 110°C ein. Die so erhaltene Lésung wird, wie
oben beschrieben, dann mit fliissigem Diamin neutralisiert.

Die Neutralisation erfolgt z.B. in Mischstrecken, die Ein-
bauten zur raschen Durchmischung enth&lten, wobei man vor-
teilhaft zundchst nicht die gesamte zur Neutralisation not=- '
wendige Diaminmgnge zugibt und erst nach einem ersten

Mischvorgang und Ermittlung des pH-Wertes die Endeinstel-

lung mit einer weiteren Diaminzugabe bewerkstelligt. -

Als Neutralisation sei erfindungsgemiR die Erreichung des
Aguivalenzpunktes fir die jeweiligen Salze aus Diaminen und
Dicarbonsiuren verstanden. Flir Hexamethylendiammoniumadipat
ist dies beispielsweise pH 7,62, fiir Hexamethylendiammonium=-
sebazat pH 7,5 (gemessen nach Verdlinnung in 10 gewichtspro-
zentiger wiRriger Ldsung beil 25°C). Es versteht sich, daB
man den Dicarbonsiuremengen &dquivalente Mengen an'Diaminen,'
gegebenenfalls in geringem tiberschuB, z.B. bis 1 Molpro-
zent zum Ausgleich von Diaminverlusten bei der Xondensation,
zusetzt.
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ZweckmdRig filhrt man die Neutralisation unter AusschluB von' -
molekularem Sauerstoff, z.B. unter Inertgas, durch.

Durch die bei der Neutralisation freiwerdende Wdrme erhitzt
sich das.Reaktionsgemisch..Vorteilhaft hdlt man Endtempera-
turen bei der Neutralisation von 140 bis 210°C, insbesonde=-
re 170 bis 200°C ein. In der Regel wird die Neutralisation
unter erh&htem Druck, z.B. 2 bis 15 bar, durchgefiihrt.

Die so erhaltenen Salzldsungen aus Dicarbonsiuren und Dia-
minen sollen einen Gehalt von 75 bis 90 Gewichtsprozent ha-
ben. Besonders bevorzugt wird ein Gehalt von 30 bis 85 Ge-

wichtsprozent an den jeweiligen Salzen. Besondere Bedeutung

haben Salzl&sungen von Hexamethylendiammoniumadipat der ge-
nannten Konzentration erlangt.

Die so hergeétellten hochkonzentrierten Salzldsungen aus
Dicarbonsiuren und Diaminen werden in an sich bekannter
Weise zu Polyamiden kondensiert. Die Kondensation erfolgt
in der Regel bei Temperaturen von 240 bis 300°C. Besonders
bevorzugt werden Temperatﬁfen von 260 bis 290°C angewandt.
Im allgemeinen wendet man hierbei Driicke bis zu 100 bar an,
insbesondere haben sich Drilcke von 20 bis 80 bar bewihrt.
Wahrend der Kondensation wird das noch mit der Salzldsung
eingebrachte Wasser, sowie das bei der Kondensation ent-
stehende Wasser entfernt. Dies kann z.B. so geschehen, daf
das Wasser wihrend der Kondensation stufenweise abgetrennt
wird. Es ist aber éuch méglich, insbesondere bei kontinu-
ierlichen Verfahren, das Wasser nach der Kondensation in

»

der Endstufe abzutrennen.

Zusitzlich kdnnen Regler, wie niedere Fettsiuren, Stabili-
satoren, Antistatikmittel und Mattierungsmittel vor, wih-

- rend oder nach der Kondensation zugegeben werden.

L . . . .
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Das Kondensationsverfahren kann diskontinuierlich durchge-

filhrt werden. Vorteilhaft wendet man jedoch kontinuieriiche
Arbeitsweisen an. Geeignete Arbeitsweisen werden beispiels-
weise beschrieben in der DT-AS 14 95 087, GB-PS 1 195 151,
DT-PS 10 60 139 und GB-PS 674 oder DT-0S 24 17 003.

Polyamide, die nach dem Yerfahren der Erfindung hergestellt
werden, eignen sich zur Erzeugung geformter Gebi?ﬁé aus der
Schmelze, wie Fdden, Fasern, Formteilen, Platten oder. tiber-
zilgen.

Das Verfahren nach der Erfindung sei an folgendem Beispiel
veranschaulicht. )

Beispiel

5250 g AH-=Salz (Hexamethylendiammoniumadipat) wurden in ei-
nem 40-1-Rilhrautoklaven in 3450 g Wasser unter Erwidrmen auf
95°C geldst. Zu der so erhaltenen 60,3 prozentigen.AH-Salz-
~Ldsung wurden 8025 g feste Adipinsiure allm&Zhlich unter

Rihren bei 90 = 95°C zugegeben und geldst. Der Autoklav wur-

de mit Stickstoff gesplilt und verschlossen. Der Inhalt wur-
de auf 100°c erhitzt, wobei sich ein Druck von 2 bar ein-
stellte (alle Druckangaben sind Absolutwerte). 6375 g'ge-
schmolzenes Hexamethylendiamin von 100°C wurden aus einem
Zulaufgefif mit Stickstoffdruck innerhalb von 2 Minuten'bei
laufendem Rithrer in den Autoklaven gedriickt. In der so er-
haltenen 85 prozentigen AH-Salz-Ldsung stieg die Temperatur
durch die freiwerdende Neutralisationswdrme an und erreich-
te 2 Minuten nach Zugabe des Hexamethylendiamins 162°¢.
Wadhrend der Zugabe des'Hexaméthylendiamins stieg der Druck
voriibergehend auf 4 bar und fiel bis zum Ende der Zugabe
auf 3 bar.

13§
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Die AH-Salz-L&sung wurde ohne vorherige Abkilhlung polykon- ™.
densiert. Sie wurde innerhalb von 3 1/2 Stunden auf 275°C
erhitzt, wobei der Druck durch Abblasen von Wasserdampf auf
19 bar gehalten wurde. Nach Erreichen von 275°C wurde in-
nerhalb von 1 Stunde auf Normaldruck entspannt und 1 Stunde
vei 275°C nachkondensiert. Das Produkt wurde mit Stickstoff-
druck aus dem Autoklaven herausgedriickt, wobei der Schmelze-
strang in einem Wasserbad abgekilhlt und granuliert wurde.
Das erhaltene Polyamid 6,6 hatte eine relative Viskositat
von 2,54, gemessen in 1 prozentiger Ldsung in 96 prozenti=
ger Schwefelsdure, und einen Gehalt an sauren Gruppen von

54 miq/kg und an basischen Gruppen von 76 miq/kg.

In analoger Weise erh#lt man Polyamid 6,9 und Polyamid 10,6.
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3.

von wdlrigen Ldsungen von Salzen aus Alkandicarbonsiuren
mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen und Diaminen der Formel

. NH,RNH,, in der R einen Alkylenrest mit 6 bis 12 Kohlen-

stoffatomen bedeutet oder die Reste

CH
< > v 3
- CH3 4

bezeichnet auf pdlyamidbildende Temperaturen unter er-

 hdhtem Druck und Entfernen von Wasser, dadurch

gekennzeichnet, dal man von 75 bis 90 gewichtsprozen-
tigen widBrigen L&sungen von Salzen aus Dicarbons&uren
und Diaminen ausgeht, die durch Neutralisation von we-

niger konzentrierten Salzldsungen, die eine entspre-
chende Menge der jeweiligen Dicarbonsdure im UberschuB .
geldst enthalten, mit den entsprechenden Diaminen er-
halten wurden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet; daB
man bei deren Neutralisation Endtemperaturen von 140
bis 210°C einh&lt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daR® man die Neutralisation unter er-
hdhtem Druck durchfihrt.

Verfahren nach den Ansprilchen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daf -man von Ldsungen ausgeht, die
durch Losen der entsprechenden Menge an Dicarbon-

sdure in einer widRrigen Salgzllsung geringere Konzen-
tration und Neutralisieren mit fliissigem Diamin er-
halten wurden.

,{:
*
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6.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daf han von Salzldsungen ausgeht,
die durch Mischen von festen Dicarbonsiuren mit ei-
nem wikrigen Diamin im Unterschuf und anschlieBende
Neutralisation der so erhaltenen liberschiissige Di-

carbons&ure enthaltenden Salzllsung mit geschmolze-
nem Diamin erhalten wurden.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daf man von 80 bis 85 gewichts~

prozentigen widBrigen Salzldsungen ausgeht.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dal die Salzldsungen ohne Abfih-

ren der Neutralisationswirme der Kondensation zu-
geflihrt werden.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, da® man die Neutralisationswérme

zum L8sen von Dicarbonsiuren in wdBrigen Salzld-
sungen verwendet. '

-

b
~
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