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@ Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten wéssrigen Losungen von Dicarbonsaurediaminsalzeri und Poly-
amidprakondensaten und deren Verwendung.

@ Herstellung von hochkonzentrierten wé&Brigen Ldsun-
gen von Salzen aus Dicarbonsduren und Diaminen sowie
Polyamidprakondensaten durch Umsetzen von Alkandicar-
bonsauren mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen und Diaminen der
Formel NH,RNH,, in der R einen Alkylenrest mit 6 bis 12
Kohlenstoffatomen oder die Reste
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1bezeichnet, wobei man wiRrige Salzlésungen aus Dicarbon-
N sduren und Diaminen geringerer Konzentration, die eine ent-
.sprechende Menge der jeweiligen Dicarbonsédure im Uber-
e schuf geldst enthaiten, mit dem jeweiligen geschmolzenen
Diamin in aquivalenten Mengen; bezogen auf die geldste
@ Dicarbonsdure, umsetzt, mit der MaRgabe, dafd die Umset-
@© zung unter erhdhtem Druck durchgefithrt wird und eine End-
€ temperatur von 140 bis 210°C bei der Umsetzung eingehal-
ten wird.
(] Die hergestellten Losungen werden zur Erzeugung von
Polyamiden verwendet.
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Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten wibrigen °
Losungen von Dicarbonsdurediaminsalzen und Polyamidprikon-
densaten und deren Verwendung

Geganstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
von hochkonzentrierten widfrigen Ldsungen von Salzen aus Di-
carbonséuren und Diaminen sowle Polyamidprikondensaten durch
Umsetzen von Alkandicarbonsduren mit 6 bis 12 Kohlenstoffa-
tomen und Diaminen mit der Formel NHER NH2, in der R einen
Alkylenrest mit %5 bis 12 Kohlenstoffatomen bezeichnet oder

| CH
-<:>fQCH2—<::>¥ oder —<C:>»-% f(::}—
CH .
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die Reste
bedeuten.
Bei der in der Technik wohl bekannten Herstellung von Poly-

amiden aus Dicarbonsiduren und Diaminen geht man in der Re-
gel von wihrigen Salzldsungen aus Dicarbonsiuren und Diami-

nen aus. Wie aus der GB-PS 674 954, der DT-PS 1 060 139 und

der DT=AS 11 58 257 bekannt ist, geht man hierbei im allge-
meinen von 45 bis 70 gewichtsprozentigen SalzlSsungen aus.

Vor der eigentlichen ?olykondénsation ist es jedoch erfor-

derlich, aus den Salzldsungen das Uberschiissige Wasser zum
grofen Teil zu entfernen. Dies hat den Nachteil, daf man

Bk/ro
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Erofe Flissigkeitsmengen bewegen muf und dariiber hinaus er=T
hebliche :lengen an Energie verbraucht, um das Wasser zu ent-
fernen.

Um Uberflilissige ilengen an Wasser zu vermeiden, wurde auch
schon versucht, direkt von den flissigen Ausgangsstoffen
z.B. geschmolzener Adipinsidure und geschmolzenem Hexame-
thylendiamin beli der Polyamidherstellung auszugehen. Solche
Verfahren sind beispielsweise aus der GB-PS 1 018 653 und

' BE-PS 640 369 bekannt. Abgesehen davon, dah sich geschmol-

zene Adipins&ure verédndert, z.B. durch Decarboxylierung

und Anhydridbildung, treten erhebliche Probleme bei der ge-
nauen Dosierung der Ausgangsstoffe auf. Dies gilt umso mehr
als eine genaue Dosierung erforderlich ist, um &Zquivalente
Verhiltnisse einzuhalten. )

Aus der DT-0S 24 03 178 ist auch schon bekannt, kristalline
Salze aus Dicarbons&uren und Diaminen herzustellen, indem
man Dicarbonsidure enthaltende Salzlésungen mit dem jeweili-
gen Diamin neutralisiert. Hierbei sollten jedoch Temperatu-
ren von 80°C nicht Uberschritten werden.

Es war die technische Aufgabe gestellt, AusgangslOsungen
fir die Herstellung von Polyamiden aus Dicarbonsiuren und

‘Diaminen zur Verfligung zu stellen, die leicht handhabbar

sind und méglichst wenig Wasser enthalten und die in den
Ausgangsldsungen enthaltene ‘Wirmeenergie nutzbar zu machen.

Diese Aufgabe wird geldst in einem Verfahren zur Herstellung
von hochkonzentrierten wéﬁrigen Losungen von Salzen aus Di~
carbonsiduren und Diaminen sowie Polyamidpridkondensaten durch
Umsetzen von Alkandicarbonsiuren mit 6 bis 12 Kohlenstoffa=

tomen und Diaminen der Formel NH2RNH2, in der R einen Alky-

lenrest mit 6 bis 12 Xohlenstoffatomen oder die Reste
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bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daf man wikrige Salzld-
sungen aus Dicarbons#uren und Diaminen geringerer Konzen-
tration, die eine entsprechende Menge der jeweiligen Di-
carbonsdure in Uberschuf geldst enthalten, mit dem jewei-
ligen geschmolzenen Diamin in &dquivalenten Mengen bezogen
auf geldste Dicarbonsdure umsetzt, mit der MaBgabe, dad
die Umsetzung unter erhdhtem Druck durchgefiihrt und eine
Endtemperatur von 140 bis 210°C bei der Umsetzung einge-
nalten wird. '

Das neue Verfahren hat den Vorteil, da® man unmittelbar zu
hochkonzentrierten wdlRrigen Ausgangslésungen fir die Poly-
amidherstellung gelangt, die nicht mehr weiter konzen-
triert werden miissen. Weiter hat das neue Verfahren den
Vorteil, daf man Ausgangsldsungen erhdlt, in denen die
enthaltene Neutralisationswirme fiir die Polykondensation
genutzt wird. SchlieRflich hat das neue Verfahren den Vor-
tell, daR die Dosierung der Ausgangsstoffe und deren Ver-
mischung ?infach zu bewerkstelligen ist.

Im Hinblick auf die DT-0S 2 U403 178 war es nicht angezeigt,
bei der Neutralisation von Dicarbonsiuren mit Diaminen Tem-
peraturen von 80°C zu liberschreiten, da bei h&heren Tempe-

‘raturen fir die Polykonidensation unbrauchbare Produkte zu

erwarten waren.

Erfindungsgemd® geht man von Alkandicarbonsiduren mit 6 bis
12 Kohlenstoffatomen aus. Bevorzugt verwendet -man gerad-
kettige of-(v-Dicarbonsduren der genannten Kohlenstoffzahl.

Geeignete Dicarbons&uren sind beispielsweise Adipinsdure,
o .

o
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Zorksdure, Azelainsiure, Sebacinsiure, Dekandis&ure und Do-7
decandisdure. Besondere technische Bedeutung haben Adipin-
sdure und Sebacinsdure erlangt.

Ferner geht man von Diaminen der Formel NHERNH2 aus, in der
R einen Alkylenrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen oder die

< on D oser <D
CH3

Reste

bezeichnet. Besonders bevorzugt verwendet man geradkettige
¥—-wt -Alkandiamine mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen. Geeigne~-

te Diamine sind beispielsweise Hexamethylendiamin. Octame-
thylendiamin, Decamethylendiamin, Dodekamehylendiamin,

Bis (l4-aminocyclohexyl)methan oder Bis(4-amino~cyclohexyl)pro-
pan~2,2. Besondere technische Bedeutung hat Hexamethylen-
diamin erlangt. Demzufolge sind auch L&sungen von Salzen

und Polyamidprdkondensaten, die sich von Adipinsdure oder .
Sebacinsdure und Hexamethylendiamin ableiten, bevorzugte
Verfahrensprodukte

Man geht zun#ichst von einer wibBrigen Salzldsung aus Dicar-
bonsiduren und Diaminen geringerer Konzentration aus, die

eine entsprechende Menge der jeweiligen Dicarbonsdure im

Uberschul geldst enthilt. Vorteilhaft verwendet man Lo-
sungen, die 40 bis 65 Gewichtsprozent, insbesondere 50 bis
65 Gewichtsprozent an den jewelligen Salzen, bezogen auf
die Summe von Salz @nd Wasser, enthalten. Die Menge an ge-
1loster Dicarbonsdure richtet sich nach der gewlinschten
Endkonzentration der herzustellenden hochkonzentrierten
wdBrigen LOsungen.
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Nach einer bevorzugten Ausfihrungsform ldst man in einer
Salzldsung geringerer Konzentration feste Dicarbonsiure
auf. Hierbel hdlt man in der Regel Temperaturen von 60
bis 110°C ein. So erhaltene freie Dicarbonsiure enthalten-
de Salzldsung wird dann mit geschmolzenem Diamin in &qui=-
valenten Mengen bezogen auf die geldste Dicarbonsiure um-
gesetzt. Vorteilhaft achtet man darauf, daf man den pH-
-Wert flir den Aquivalenzpunkt des jeweils herzustellen-
den Salzes einhilt. Beispielsweise ist der Aquivalenz-
punkt flir Hexymethylendiammoniumadipat pH 7,62 und fir
Hexamethylendiammoniumsebatcat pH 7,5 gemessen in 10 pro-
zentiger wilriger Ldsung bei 25°C. Vorteilhaft fihrt man
die Umsetzung in einer lMischstrecke durch, wobei man zu-
ndchst einen geringen Unterschuf an geschmolzenem Dia=-
min zugibt und dann die pridzise Einstellung durch eine
weiltere Zugabe vom geschmolzenen Diamin durchfiihrt. Um
den bei der Polykondensation eintretenden Verlust an
Diaminen auszugleichen, verwendet man Diamine in der
Regel im Uberschu® z.B. bis 1,5 Molprozent.

Nach einer anderen bevorzugten Ausfihrungsform 18st man
zunidchst feste Dicarbonsdure in einer wilrigen LOsung
von Diamin im Unterschuf. Hierbei erhilt man eine Salz-
18sung aus Dicarbons8ure und Diamin, die eine iliber-
schiissige ‘Menge an Dicarbonsiure geldst enthilt. Es
versteht sich, da® man die Mengenverhéltnisse so widhlt,
da® man eine Salzldsung der vorgenannten Kongzentration

.erhdlt und die lberschiissige Menge an Dicarbons&ure der

gewlnschten Endkonzentration der widfrigen LSsung ent-
spricht. Das L&sen der Dicarbonsdure erfolgt vorteilhaft
bei Temperaturen von 60 bis 110°C, wobei man in der Re-
gel atmosphdrischen Druck einh&lt. Die so erhaltene freie

Dicarbonsiure enthaltende Salzldsung wird dann mit geschmol-

zenem Diamin in #dquivalenten Mengen :bezogen auf geldste Di-
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carbonsidure umgesetzt. Diese Umsetzung erfolgt vorteilhaft 1
“ie bel der vorgenannten Av¥beitsweise beschrieben.

%s ist ein wesentliches Merkmal der Erfindung, da® dis Um-
watzung der geldsten Dicarbons&éure mit geschmolzenem Dia=-
4in unter erhShtem Druck durchgefihrt wird. Vorteilhaft er-
aalt man Drilcke von 2 bis 15 bar ein. Ein entsprechender
J:uck stellt sich durch den autogenen Druck von selbst ein
nu Kenn noch durch geringe Stickstoffzugaben erhdht wer-
-2n, um ein Sieden der L&sung zu verhindern. Ferner ist es
zin wesentliches 'Merkmal der Erfigdung, daf man pei der
Heutralisation eine Endtemperatur von 140 bis 210°C ein-
hilt. Besonders bevorzugt wird eine Temperatur von 160

nis 200°C.

30 erhaltene widhlrige LOsungen enthalten Salze aus Dicar-
onsduren und Diaminen. Sie kSnnen durch beginnende Poly=-
kandensation auch Polyamidpridkondensate enthalten. Der

i .watz der Amino- und Carboxylgruppen kann bis zu 50 3

. p. 20 bis 45 % betragen.

“yri.eilhaft haben die gezeugten widBrigen Ldsungen einen
Tahalis von T0 bis 90 Gewichtsprozent, insbesondere 80
;16 90 Gewichtsprozent an Salzen aus Dicarbonséduren und
Jwaminen und Polyamidprikondensaten.

" r.indungsgemdR hergestellte hochkonzentrierte wiBrige
L8sungen von Salzen und Polyamidprédkondensaten, die sich
~on Dicarbonsiduren und Diaminen ableiten eignen sich in
werrorragender Weise zur Herstellung von Polyamiden
{a»ah Kondensation. Die Kondensation kann absatzwelse

"= woptinulerlich durchgefihrt werden. Geeignete Kon-
dznzationsverfahren werden beispielsweise beschrieben in
== TE.i8 104 95 087, GB=PS 1 159 151, GB-PS 674 954 oder

-

TT=F3 1 060 139 und DT=0S 24 17 003. Besonders vorteilhaft
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st es, die erfindungsgemiifen wiBrigen LOsungen fur die ?
Kondensatlon zu verwenden, ohne vorher die Weutralisa-
tionswédrme abgufilhren. Unbeachtlich sind in diesem Zusam-
menhang apparativ bedingte Wirmeverluste.

Es ist auch mglich, einen Teil der lleutralisationswirne
zum LOsen der Dicarbonsduren in den Salzldsungen gerin-
gerer Konzentration zu verwenden.

Polyamide, die aus den erfindungsgemidfRen Lisungen herge-
stellt werden, eignén sich zur Erzeugung von aus der Schmel-
ze geformten Massen, wie Fidden, Fasern, Formteile, Platten
oder Uberszligen.

Das Verfahren nach der Erfindung sei in folgenden Beispie=-
len veranschaulicht. '

Beispiel 1

5250 g AH-Salz (Hexamethylendiammoniumadipat) wurden in ei-
nem 40-1-Rithrautoklaven in 3450 g Wasser unter Erwdrmen auf
95°C geldst. Zu der so erhaltenen 60,3 prozentigen AH-Salz-
-L&sung wurden 8025 g feste Adipinsdure allmihlich unter
Rihren bgi 90 bis 95°C zugegeben und geldst. Der Autoklav
wurde mit Stickstoff gespiilt und verschlossen. Der Inhalt
wurde 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 wurde aus einem

'Zulaufgeféﬁ mit Stickstoffdruck innerhalb von 2 Minuten beil

laufendem Rilhrer in den Autoklaven gedrickt. In der so er-
haltenen 85 gewichtsprozentigen AH-Salz-Ldsung stieg die
Temperatur durch die freiwerdende Neutralisationswérme an
und erreichte 2 Minuten nach Zugabe des Hexamethylendiamins
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962°C. Wihrend der Zugabe des Hexamethylendiamins ‘stieg der?
Druck vorilibergehend auf 4 bar und fiel bis zum Ende der Zu-
gabe auf 3 bar.

In analoger Welse erh#dlt man Nylon 6,9 und Nylon 10,6 Salz-
1l6sungen.

Beispiel 2

Das Beiswniel zeigt die Ausnutzung eines Teils der Neutrali-
sationswdrme zum LOsen der Dicarbonsiure.

In einem Glaskolben mit Rihrer, RiickfluBkithler, Thermometer .
und Tropftrichter wurden 292 g feste Adipinsidure bei QOOC
vorgelegt.

Der Xolben wurde in ein als Schutzheizung wirkendes Wasser-
bad von 75°C eingetaucht; sofort danach wurde eine im Tropf=-
trichter auf 90°C gehaltene LOsung von 75 g Hexamethylendia-
min in 92 g Wasser innerhalb von 20 Sekunden unter Rilhren-
zugegeben. Nach 2 Minuten war eine klare Lésung entstanden,
deren Temperatur 69°C betrug. Die Zusammensetzung der L&-
sung war 37 % AH-Salz, 43 &% Adipinsiure und 20 % Wasser.

Die weitere Unsetzung erfolgte analog Beispiel 1.

Beispiel 3

Die im Beispiel 1 erhaltene AH-Sélz-Lésung wurde chne Ab-
kiilhlen der L8sung polykondensiert. 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 innerhalb von 1 Stunde auf Wor-

maldruck entspannt und 1 3tunde bis 7300 nachkondensiert.
Das Produkt wurde mit Stickstoffdruck aus dem Autoklaven

herausgedruckt, wobei der Schmelzstrang in einem Wasser-
(1 4
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bad abgekiihlt und granuliert wurde. Das erhaltene Polya-
mid 66 hatte eine relative Viskositdt von 2,54, gemessen

in 1 prozentiger Ldsung in 96 prozentiger Schwefelsiure,

und einen Gehalt an sauren Gruppen von 54 miq/kg und an
5 basischen Gruppen von 76 miq/kg.
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1. Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten wifri-
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b,

gen Ldsungen von Salzen aus Dicarbonsduren und Diami-
nen sowie Polyamidprdkondensaten durch Umsetzen von Al-
kandicarbonsduren mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen und
Diaminen der Formel NHzRNHe, in der R einen Alkylen-
rest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen oder dié Reste

CH
3

(B, <D= oter KB ¢ <D
CH3

bezeichnet, dadurch gekennzeichnet, daB man wérige‘-

SalzlSsungen aus Dicarbonsduren und Diaminen gerin-
gerer Konzentration, die eihe entsprechende Menge

der jeweiligen Dicarbonsdure im Uberschul gel®st ent- -
halten mit dem jeweiligen geschmolgzenen Diamin in
dquivalenten Mengen bezogen auf die geldste Dicarbon-
sdure umsetzt, mit der Mafgabe, daB die Umsetzung un-
ter erhShtem Druck durchgefiihrt wird und eine End-
temperatur von 140 bis 210°C bei der Umsetzung ein-
gehalten wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daR® man einen Druck von 2 bis 15 bar einhdlt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daf man eine Endtemperatur von

160 bis 200°C einhilt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daf® man Dicarbonsdure in einer
wiBrigen Salzldsung aus Dicarbonsfuren und Dia-
minen 10st und mit geschmolzenem Diamin umsetzt.
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5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch 1
gekennzeichnet, daf man feste Dicarbonsiure mit
wdBrigem Diamin im UnterschuR mischt und die so
erhaltene Salzldsung geringerer Xonzentration die
5 Dicarbonsiure geldst enth#lt, mit geschmolzenem
Diamin umsetzt.

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daf die wdbrigen Salzldsungen aus

10 Dicarbonsduren und Diaminen geringerer Konzentra=-
tion einen Gehalt von 40 bis 65 Gewichtsprozent
haben.

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch
1B gekennzeichnet, daf man einen Teil der Neutrali-
sationswdrme zum LOsen der Dicarbonsdure benutzt.

8. Verwenduhg von hochkonzentrierten wifrigen L&~
sungen von Salzen und Polyamidpridkondensaten, die
20 sich von Alkandicarbonsiure mit 6 bis 12 Kohlen-
stoffatomen und Diaminen der Formel NH,RNH, , in
der R einen Alkylenrest mit 6 bis 12 Xohlenstoff-

atomen oder die Reste

: 3

‘bezeichnen, ableiten zur Herstellung von Polyamiden
durch Kondensation.

30
9. Verwendung von hochkonzentrierten widBrigen LOsungen
von Salzen und Polyamidprikondensaten nach Anspruch 8,
dadurch gekennzeichnet, daB die Ldsungen ohne vor=-
herige Abfiihrung der Neutralisationswdrme der Konaen-
35 sation zugefilhrt werden. :

L ' o

[
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