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PROCEDE DE FABRICATION DE POUDRE DE POLYAMIDE
ET POUDRE AINSI OBTENUE

Les poudres de polyamides qui ont trouvé des d8bouch8s intéres—
sants, surtout dans le domaine des revétements d'objets métalliques,
doivent avoir des granulométries adapt@es 3 leur mode d'application
et & leurs utilisations ; c'est ainsi que les poudres appliquées sur
les métaux par la technique de fluidisation-trempage auront des
granulométries de 1l'ordre de 80 & 300 microns,'éelles appliquées par
poudrage &lectro-statique inférieures 3 60 microns etc.., Dans
beaucoup de cas, il faut que la granulométrie varie entre d'étroites
limites.

Différentes techniques ont &té proposdes pour produire de telles
poudres ; citons, entre autres, le broyage cryogénique de granulds de
polyamide, ou la mise en solution 3 chaud des mémes granuiés dans un
solvant convenable suivie d'une précipitation ; dans 1'un et 1'autre
cas; il est nécessaire de produire des granulés de polyamide par
polymérisation de leurs monoméres (sels de diacides et de diamines,
amino acides, lactames) et ensuite sélecter la poudre obtenue pour
obtenir la granulométrie désirée. )

Dans le cas des polyamides dont le monomére est un lactame,
c'est-d-dire essentiellement le polyamide 12 issu du lauryllactame et
le polyamide 6 issu du caprolactame, des méthodes originales cnt &té
proposées pour transformer le lactamerdirectement en poudre fine de
polyamide. Ces méthodes consistent & mettre le lactame en suspension
dans un liquide organique (Brevet francais n°1.213.993) ou en solu-
tion dans un solvant (Brevet allemand n°1.183.680) et, en effectuant
une polymérisation de type anionique d'obtenir directemént de la
poudre de polyamide qui se s@pare d'elle-méme du milieu liquide au
fur et 3 mesure de sa formation.

Les méthodes de polymérisation anioniqﬁe des lactames sont
fondées essentiellement sur 1'utilisation d'un catalyseur tel que le
sodium ou un de ses composéé-comme 1'hydrure de sodium ou le méthy-
late de sodium et d'un activateur tel que les lactame-N-carboxy-
anilides, les isocyanates, les carbodi-imides, les cyanimides, les
acyl-lactames, les triazines, les urées, les imides-N-substitudes,

les esters...
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L'utilisation de tels procédés, 3 premiére vue.séduisanfs, a
- conduit 3 pas mal de déboires : mauvais rendements dus 3 des polymé-
risations incomplétes, accélérations intempestives de la réaction
conduisant 3 des prises en masse et i des encrofitements des parois du
réacteur ou des agitateurs, difficult@s d'atteindre ou de reproduire
une granulométrie donnée, ....et de nombreuses solutions ont &té
proposées pour pallier i ces inconvénients (Brevets frangais n°
1.521.130 - 1.601.194 -~ 1,601,195 - 1.6027751 - DE 0S 1942046) :
introduction progressive du catalyseur et de 1'activateur,
programmation de la température, sélection des soivants les plus
"appropriés... '

Malgré tous ces perfectionnements,; la fabrication industrielle
de ces poudres est restée assez délicate et exige une grande atten-
tion de la ﬁart des opérateurs. 7

La présente invention s'est proposée pour tiche de simplifier
encore plus la fabrication industrielle de telles poudres et de
conduire 3 des produits de meilleure qualité avec des rendements
améliorés. ]

Notre procédé consiste & produire une poudre de polylactame par
polymérisation d'un ou plusieurs lactames en solution danms un solvant
approprié, en présence d'un catalyseur anionique et d'un .activateur
pris 3 1'état solide ou liquide, en présence &ventuellement d'une
charge minérale ou organique finement divisée, et en présence éga-
lement, ce qui fait 1'objet de la présente  invention, d'une N,
N'-alkyléne bis amide.

Tout lactame générateur de polyamide peut &tre mis en oeuvre
.dans 1'invention ; citons plus particuli@rement ceux qui ont acquis
une importance industrielle : le caprolactame, 1l'oenantholactame, le
capryllactame'et 1le lauryllactame. _

On peut Egalement mettre en oeuvre un mélange de deux ou plu-
sieurs de ces lactames ce qui conduit 3 1'obtention d'une poudre de
copolyamide.

Comme dit ci-dessus, on peut &ventuellement introduire une
charge finement divisde de manidre 3 introduire des germes de cris-
tallisation ; cette charge peut &tre organique, telle que de 1la

poudre de polyamide, ou minérale, comme de la silice, du talc...
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I1 importe que cette charge n'apporte aucune trace d'eau ; la
silice que nous avons utilis@e dans les exemples a &t& soigneusement
déshydratée. 7

On peut, bien entendu, ajouter en plus toutes charges (pigments
colorants..) ou édditifs a coﬁdition qu'ils soient bien secs et
inertes vis~d-vis du milieu réactionnel. '

Par NW,N'-alkyléne bis amide, nous entendons plus particulid-
rement les N,N'-alkyl2ne bis amides d'acides gras et, plis parti-
" culi8rement encore, - -
la N,N'-&thyléne bis stéaramide de formule

?Hz - NH - CO - C17H35

CH2 - NH - CO - Cl7H35

la N,N'-Ethyléne bis oléamide de formule
CH2 - NH - CO.~ Cl7H33
CH2 - NH - CO - C17H33

les N,N'-&8thyl&ne bis palmitamide, gadoléamide, cétoliamide et &ru-
camide, la N,N'-dicléyladipamide et la N,N'-diérucylamide.

La quantité de N,N'-alkyléne bis amide 3 ajouter est de 0,001 3
4 moles, de préférence de 0,075 & 2 moles pour 100 moles de lactame.

L'addition de telles bis amides au milieu r8actionnel provoque
un ralentissement de la raction et conduit 3 une poudre de'granulo—
métrie trés resserrée avec une grande reproductibilit@ d'ume opé-
ration 3 1l'autre sans qu'il y ait encrassement du réacteur.

Le rendement (taux de conversion de 1actame eh polyamide) n'est
pas affecté et reste &gal & 100 pour cent. ' 7

L'addition derces bis amides, provoque égalemént une diminution
du poids moléculaire de la poudre (mesuré par la viscosité de
solution) et, parallélement, une diminution de la taille des grains,
ce qui permet d'obtenir des poudres excessivement fines que 1'on
n'auréit.pas pu obtenir autrement. '

Ces diminutions sont d'autanp plus marquées que la teneur en bis
amide est plus &levée. ' ' -

On peut,. si nécessaire, et ceci fait égalemént 1'objet de 1la
présente invention, compenser ces diminutions en jouant sur les

paramétres suivants :
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- La température de réaction - toute &lévation de la temﬁéra—
ture, entre 80°C et 130°C, augmentera a la fois le poids moléculaire
et la taille des grainms. '

- Le taux de catalyseur (de 0,8 moles & 3 moles pour 100 moles

de lactame) d'activateur et le rapport catalyseur dont 1'augmentation
' activateur

entfainera une augmentation du poids moléculaire eﬁ de la taille des
grains. ' , '

On peut &galement diminuer et le poids moléculaire de la poudre
et la taille de ses grains en diminuant la vitesse d'injection de
1'activateur, ce qui revient 3 augmenter la durée de la réactioﬁ.

On peut également et, ceci fait également 1 objet de la présente
invention, agir sur la taille des gralns, sans en modifier le poids -
moldculaire, en jouant sur les parametres suivants @

- La vitesse d'agitation - les grains de poudre seront 'd'autant
plus fins qu 'elle sera plus &levée et inversement.

- La teneur en charge finement divisée - les grains de poudre
seront d'autant plus fins qu'elle sera plus élevée et inversement.

Certains de ces paramétres auront plus 4! 1nfluence que
d'autres : c'est ainsi qu'une falble augmentation de la température
augmentera con51derab1ement la visc051te et falblement la taille des
grains. '

On peut ainsi en jouant sur tous ces facteurs obtenir & volonte
une poudre de granulométrie et de p01ds moléculaire donnés.

Dans les exemples que nous citons ci-dessous, exemples qu1 ont
pour but d'illustrer 1'invention sans toutefois 1la limiter, les
essais ont &té realises dans un réacteur d'une capacité de 5 litres,
muni d'un agitateur 3 pales, d'une double enveloppe dans laquelle
circule de 1'huile de chauffage, d'un systéme dervldange par le fond
et d'un sas d'introduction des réactifs balayé 3 1l'azote sec.

Un dispositif de distillation azéotropique sous vide permet
d'éliminer toute trace d'eau du milieu réactionnel. / ' '

Le solvant utilisé est une coupe d'hydrocarbure paraffinique
dont la plage d'ébullition se trouve entre 140 et 170°C.

Le poids moléculaire de ia, poudre de polyamide obtenue est
déterminé par mesure de 1la viscosité inhérente, 3 25°C, d'une

solution de 0,5 g de cette poudre dans 100 g de m~-crésol.
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La granulométrie (diamétre moyen des particules) est mesurée au
cbmpteur Coulter.

Pour des raisons de commodité&, nous désignerons :
- la N,N'-éthyléne bis stéaramide par 1'abréviation EBS

- la N,N'-&thyléne bis oléamide par l'abréviatioh EBO

EXEMPLE 1

On introduit dans le r8acteur, maintenu sous un léger courant
d'azote, 2840 ml de solvant, puis successivement 873 g de caprolac-
tame sec, 5 g d'EBS et 4 g de silice finement divis@e et déshydratée.

Aprés avoir mis en route l'agitation & 650 t/minute, on chauffe
progressivement jusqu'd 110°C puis on distille, sous un vide de 200
torrs, 250 mil de solvant afin d'entratner, par azéotropie, toute
trace d'eau &ventuellement présente.

Aprés retour ; la pression atmosphérique, on introduit alors
rapidement sous azote le catalyseur anionique, 4,6 g d'hydrure de
sodium & 80% de pureté dans de 1'huile, et on laisse sous agitation,
toujours sous courant d'azote, pendant 60 minutes.

Ensuite, grdce 3 une petite. pompe doseuse, on réalise une
injection continue dans le milieu réactionnel de 1'activateur
choisi : 1l'isocyanate de stéaryle, la quantité totale d'isocyanate
ainsi injectée é&tant de 22,8 g pendant 2 heures. Parallélement, la

-~

température est programmée pour s'élever progressivement de 110°C &
135°C pendant 1 heure - on la maintient 3 cette tempé&rature pendant
encore 2 heures, soit 1 heure encore aprés la fin de 1l'introduction
de 1'isocyanate.

La polymérisation est alors terminée. On refroidit alors le
réacteur 3 90°C et soutire par le fond la bouillie de poudre et de
solvant.

" Apr&s essorage et séchage, on obtient une poudre de polyamide 6,
de granulométrie compriée entre 9 et 19 microns et sans le moindre
agglomérat. 7

Cette poudre a une viscosité inhérente &gale & 1,04 et une
tgneur'en caprolactame résiduel de 900 p.p.m.

‘Le réacteur est trés peu encrassé et peut &tre immédiatement
réutilisé pour une nouvelle polymérisationm.

Le rendement a été de 100 pour cent.
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EXEMPLE 2

Le mode bpératoire est identique 3 celui de l'exemple 1 i 1la
différence prés qu'on n'utilise pas d'EBS. »

La poudre obtenue a,-d peu prés, la méme teneur en lactame : 850
p.p.m. mais sa viscosité inhérente 1,26 est plus élevée de méme que
sa granulométrie (trés irrégulidre) qui est comprise entre 15 et 40
microms. '

I1 y a de nombreux agglomérats -~ de plus, les parois du réaéteur
et 1'agitateur sont encrolités et nécessitent un nettoyage.

Le rendement est égaleﬁent de 100 pour cent.

EXEMPLE 3

On introduit dans le ré€acteur 2840 ml de solvant, puis successi-
vement 873 g de lauryllactame, 30 g d'EBO et 4,4 g de silice.

On chauffe sous une agitation de 700 t/minute, jusqu'd 120°C,
puis on distille sous un vide de 200 torrs, 220.ml de solvant. Aprés
retour 4 la pression atmosphérique, on introduit sous azote 1,75 g
d'hydrure de sodium 3 80% de pureté et on maintient sous azote 3
110°C pendant 30 minutes. On réduit la température 3 100°C puis grice
4 une petite pompe doseuse, on introduit progressivement de 1'iso-
cyanate de stéaryle selon le programme suivant : .

- 6,3 d'isocyanate pendant 1 heure 3 100°C,

~ 37,8 g d'isocyanate pendant 2 heures 3 110°C.

Une fois cette introduction'terminée, la température est main-
tenue 3 110°C pendant encore 1 heure. La réaction est alors terminée.
Aprés refroidissement 3 90°C, décantation et séchage, la poudre de
polyamide 12 obﬁénue présente les caract@ristiques suivantes :

— teneur en lactame résiduel : 650 p.p.m

- viscosité inhérente : 0,71

granulométrie comprise entre 8 et 15 microns - il n'y a pas
d'agglomérats. —

~ Le réacteur est presque propre.
EXEMPLE 4 V

Le méme essai répété mais sans utilisation d'EBO donne une
poudre de caractéristiques suivantes : -

- teneur en lactame résiduel : 700 p.p.m.

viscosité inhérente : 0,99

~ granulométrie comprise entre 20 et 60 micronms.
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I1 y a de nombreux agglomérats daﬁsrla poudre et le r@acteur est
trés encrassé. '
EXEMPLE 5

On 1ntrodu1t dans le réacteur 2840 ml de solvant, puis, succes-
sivement, 873 g de lauryllactame, 7 g d'EBO et 15 g de silice.

On chauffe sous .une agitation de 1000 t/minute jusqu'ad 120°C
puis on distille sous un vide de 200 torrs 220 ml de solvant. Aprés
retour 4 la pression atmosphérique, on introduit sous azote 2,7 g
d'hydrure de sodium 3 80% et on maintient sous azote 3 110°C pendant
30 minutes. On réduit ensuite la température 57100°C puis introduit
progressivement de liisbcyanate de stéaryle éui&ant le programme
suivant :

- 3,25 g d' 1socyanate pendant 1 “heure 3 100°C

-9,75 g " " 3 heures 3 110°C

Aprds refroidissement & 90°C, décantation et séchage, on obtient
avec un rendement de 100 pour cent de la poudra de polyamide 12
présentant les caracterlsthues suivantes :

- viscosité inh&rente : 1,30

- granulométrie comprise entre 8 et 15 microns - il n'y a pas
d'agglomérats. ‘

Le réacteur est. presque propre. .

Par comparaiéon avec 1l'exemple 3, on voit que 1%on a pu obtenir
de la poudre de méme gfanulométrie (8-3 15 microns) mais de viscosité
beaucoup plus &levée : 1,30 au lieu de 0,71 en jouant, entre autres,

sur les param@tres suivants @

le rappért molaire catalyseur
gp - activateur

1a durée de la réaction

la teneur en silice

- la vitesse d'agitation, qui ont &t& augment@s.
EXEMPLE 6 ' .- . .

On introduit dans le réacteur 2840 ml . de solvant, 654 g de
lauryllactame, 218 g d'oxyde de titame sec et 5 g d'EBS. On agite E
650 t/minute et on chauffe jusqu'd 110°C. On effectue alors comme
dans 1'exemple 3, la distillation azlotropique pour &liminer 220 ml
de solvant puis on introduit sous azote 3,5 g d'hydrure de sodium 2

80% de puretd. On attend 30 minutes i 110°C, puis on réduit 1la
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température 3 100°C ; on commence alors 1'injection de 8,8 g d'iso-
cyanate de stéaryle pendant 2 heures. On remohte'ensuite lé tempé-
rature 3 110°C et on introduit de nouveau 17,6 g d'isocyanate de
stéaryle pendant 2 heures. On maintient cette témpérature de 110°C
pendant une heure supplémentaire puis on refroidit & 90°C, '

Apré8s décantation et séchage, la poudre blanche obtenue a une
viscosité de 0,99 et une teneur en lactame résiduel de 350 p.p.m.

Sa granulométrie est comprise entre 13 et 25 microms. Il n'y a
pas d'agglomérats et le réacteur n'est pas encrass&, malgré 1'impor-
tante quantité d'oxyde de titane introduite (25 pour cent).

EXEMPLE 7 .

Le méme essai sans EBS conduit aux résultats suivants :

- viscosité inhérente : 1,60 _

- granulométrie comprise entre 15 et 40 microns - nombreux
agglomérats — réacteur trés encrassé.

EXEMPLE 8 .
On introduit dans le r&acteur 2840 ml de solvant, 261 g de

caprolactame, 611 g de lauryllactame, 4 g de silice et 5.g d'EBS. On
agite le mélange a 720't/minute, chauffe 3 110°C, puis on effectue
comme précédemment une distillation azéotropique de 250 ml de solvant
sous un vide de 200 torrs. Aprés retour 3 la pression atmosphérique,
on abaisse la tempé@rature 3 80°C et on introduit sous azote 8,4 g
d'hydrure de sodium & 80% de pureté ; on laisse sous agitation
pendant 1 heure, avant d'introduire par ﬁne pompe doseuse 18 g
d'isocyanate de stéaryle en 5 heures. La tempé@rature est maintenue 3
80°C pendant les 3 premidres heures, puis on termine la réaction en
Vla montant 3 110°C pendant 3 heures. ,

On refroidit et aprds décantation et séchage, la poudre de
copolyamide obtenue a une viscosité de 0,98 et Vune granulométrie
comprise entre 26 et 42 microns. L'encrassement du réacteur est trés
faible.

EXEMPLE 9

Le méme essai effectué sans EBS aboutit a& une prise en masse

dans le ré@acteur entre la 3&me et 48me heure d'injection de 1'iso-

cyanate.
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EXEMPLE 10 _

On introduit 2840 ml de solvant, 873 g de dodecalactame, 10 g
d'EBO, et 1,5 g de silice. Toujours comme dans les essais précédents,
on distille azéotropiquement 250 ml de solvant sous 200 torrs i
110°C. On refreoidit & 100°C et on ajoute 1,5 g d'hydrure de sodium i
80% sous azote. Aprés 1 heure, on régle l'agitation 3 350 toutrs/-
minute et on injecte l'isocyanate de stéaryle 7selon le programme
suivant :

- 6,3 g d'isocyanate pendant 1 heure 3 100°C

- 37,8 g d'isocyanate pendant 3 heures 3 110°C

puis 1'on maintient la température 3 120°C pendant 1 heure.

Aprés refroidissement et séchage, on obtient une poudre de
viscosité 0,93 et de granulométrie comprise entre 31 et 60 microns,
sans agglomérats., Le réacteur n'est pas encrassé.

Par comparaison avec l'exemple 3, on constate que 1l'on a consi-
dérablement augmenté la viscosité et la taille des grains en jouant,
entre autres, sur les paramétres suivants : réduction de la teneur en
EBO, en silice et ré&duction &galement de la vitesse d'agitation.
EXEMPLE 11

Le méme essai en l'absence d'EBO conduit 3 une prise en masse au
début du palier & 110°C.

EXEMPLE 12

On introduit 2840 ml de solvant, 873 g de lauryllactame, 9 g
d'EBO et 2 g de silice, distille az&otropiquement 250 ml de solvant
sous 200 torrs & 110°C, refroidit & 100°C et ajoute 1,55 g d'hydrure
de sodium & 807% sous azote. .

Apré@s 1 heure 3 100°C, on r@gle 1l'agitation & 350 tours/minute
et injecte de l'isocyanate de stéaryle suivant le programme suivant :

-~ 4,12 g d'isocyanate pendant 1 heure 3 100°C

-12,38 " " 3 heures 3 110°C

puis maintient la température pendant 1 heure 3 120°C.

Aprés refroidissement, dé&cantation et sé&chage, on obtient une
poudre de viscosité 1,22 et de granulométrie comprise entre 28 et 52
microns. Il n'y a pas d'agglomérats et le r@acteur n'est pas en-

crassé.
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Par comparaison avec 1l'exemple 10, on constate que 1'on a obtenu
une poudre de polyamide 12 de granulométrie analogue mais de visco-
sité plus élevée‘; 1,22 au lieu de 0,93, en jouant sur les paramétres
suivants :

- la teneur en EBO qui a été& dimiﬁuée, celle en silice qui a &té

catalyseur

augmentée et le rapport qui a été augmenté.

i activatéur
EXEMPLE 13

On introduit 2840 - ml de solvant, 873 g de lauryllactame, 7 g
d'EBO et 15 g de silice, distille azéoﬁropiquement 250 ml de solvant
sous - 200 torrs 3 110°C, ré&gle l'agitation 3 900 tours/minute et
introduit 2,7 g d'hydrure de sodium & 80% sous azote.

Puis, on injecte 13 g d'isocyanate de stéaryle pendant 4 heures
i 110°c. '

Aprés refroidissement et séchage, on obtient une poudre de
viscosité'1,36 et de granulométrie comprise entre 12 et 25 microms.
I1 n'y a pas d'agglomérats et le réacteur n'est pas encrassé.

Par comparaison avec l'exemple 12, on constate que 1'on a obtenu
une poudre de polyamide 12 de viscosité plus &levée et de granulo-
métrie nettement plus faible en diminuant les quantités d'EBO et
d'isocyanate, en augmentant celles de silice et d'hydrure de sodium
et en faisant passer la vitesse d'agitation de 350 tours & 900
tours/minute. '

Le rapport catalyseur (hydrure de sodium) sur activateur (iso-

cyanate) a &té &galement augmenté.
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REVENDICATIONS

1.~ Procédé de fabrication de poudre de polyamide par polyméri-
sation en solution, proc&d& consistant i effectuer la polymérisation
du ou des lactames monoméres, générateurs de ladite poudre, pgf
injection, sous agitation, d'un activateur dans ﬁn milieu réactionnel
comprenant -le ou 1les dits lactames, un solvant approprié, un
catalyseur anionique, un activateur et, &ventuellement, un corps
inerte finement divisé, générateur de germes cristallins, caractdrisé
en ce que l'on ajoute audit milieu r@actionnel une N,N'~alkyléne bis
amide.

2,- Procédé selon 1 caractérisé en ce que la N,N"-alkyléne bis
amide est une N,N'-alkyléne bis amlde d'acide gras. '

3.- Procédé selon 2 caracterlse en ce que la N,N' =alkylene bis
amide est choisie dans le groupe contenant la N,N'-&thyléne bis
stéaramide et la N,N'-&thyléne bis oléamide.

4.-Procddé suivant 1'une des revendications 1 i 3 caractérisé en
ce que la quantit@ de N,N'-alkyléne bis amide ajoutde est de 0,001 3
4 moles pour 100 moles de lactame, de préférence de 0;075 3 2 moles.

5.- Procédé suivant 1'une des revendications 1 3 4 caractérisé
en ce que, en fonction de la quantité de N,N'~alkyléne bis amide; on
€léve la température du milieu rdactionnel pour augmenter le poids
moléculaire de la poudre et la taille de ses grains.,

6.~ Procédé selon l'une des revendications 1 3 5 caractérisé en
ce que, en fonction de la quantité de N,N'-alkyléne bis amide, on
augmente la quantité de catalyseur pour augmenter le p01ds moléculai-
re de la poudre et la taille de ses grainms.

7.~ Proc&dé selon 1'une des revendications 1 3 6 caractérisé en
ce que, eh fonction de la quantité de N,N'-alkyléne bis amide, on
augmente le rapport de la quantit@ de catalyseur 3 celle d'activateur
pour augmenter le poids méléculaire de la poudre et la taille de ses
grains. -

8.~ Procédé selon l'une des revendications 1 3 7 caractérisé en
ce que on diminue le poids moléculaire de la poudre et la taille de
ses grains en diminuant la vitesse d'injection de 1'activateur dans

le milieu réactionnel.
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9.- Procédé selon l'une des revendications 1 3 8 caractérisé en -
ce que on diminue la taille des grains de poudre en augmentant la
vitesse d'agitation et inversement. )

10.- Procédé selon 1l'une des revendications 1 @ 9 caractérisé en
ce que on diminue la taille des gréins de poudre en augmentant la
quantité de corps inerte finement divisé@ et inversement.

11.- Poudre de polyamide obtenue par 1le procédé selon 1'une

quelconque des revendications 1 3 10.



