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Fremgangsmdte for fremstilling av pdlyamider i finkornet form
av alifatiske eller cykloalifatiske dikarboksylsyrer og diaminer.

Vanligvis fremstilles polyamider av alifatiske di-
karboksylsyrer ved kondensasjon av syrene med diaminer i smelten
ved temperaturer p& 270°C. Ved siden av de frie dikarboksyl-
syrer er ogsd deres estere egnet til polyamiddannelse, hvorved
den endelige kondensasjonsgrad ogsd ferst oppndes i smelten
(Houben Weyl, bind 14/2, side 139).

Ved denne fremstillingsmdte er den termiske pa-
kjenning p4d det dannede polyamid stor, slik at samtidig med'den
oppbyggende kondensasjonsprosess kan det ogsd finne sted av-
bygningsreaksjoner. For en bearbeidning pd spreytestepe-
maskiner md et smeltet polyamid ferst granuleres i et eget
arbeidstrinh° Enda mer kostbar blir forbehandlingén nadr det til - -
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bearbeidelsc er nepdvendig med et polyamidpulver, som for
eksempel ved hvirvelsintermetoden, Hvis man ensker & frem-—
stille opplesninger av polyamider, md stoffet som skal opp-
loses, foreligge i mest mulig findelt form.

I henhold til oppfinnelscn tilveiebringes en frem-
gangsmite for fremstilling av polyamider i finkornet form av
alifatiske eller cykloalifatiske dikarboksylsyre-diestere,
ifelge hvilken disse omsettes med ekvivalente mengder av et
primert, alifatisk eller aralifatisk diamin i benzen og/eller
alkylsubstituerte homologer derav, under god omrering ved
temperaturer mellom 20 og 25000, og 1 tilknytning dertil efter-
kondenseres ved videre oppvarmning enten innen samme tempera-
turintervall eller ved heyere temperatur som dog ligger lavcre
enn smeltcomrddet for det dannede polyamid, og fremgangs—~
midten karakteriseres ved at diesterene som anvendes, er
syrenes diestere med fenol, som eventuelt er substituert med
alkylgrupper. v

I tilfelle av at de 1 begynnclsen dannede, oligo-
merc amider oppleses noeﬁév den ff%%jorte fenol og derved
sammenklebes, er det tilrddelig & utfore kondensasjonsprosess-
en 1 to trinn, idet man ferst lar kondensasjonsrcecaksjonen foregi
ved temperaturer under 100°C, og derefter ndr den endelige
kondensasjonsgrad ved langsom hevning av temperaturen.

Dén tillatte ovre temperaturgrense for efter-
kondensasjonen betinges av den nedre grense for smelteomriddet
for polyamidene, da polyamidpartiklenc ellers klebes sammen,
og man far da ikke mer et pulverformet produkt. Temperatur-
grensen kan lett fastsldes ved et forh&ndsforsek., Polymerisa-
sjonsgraden kan varieres ved endring av temperatur og tid for
efteroppvarmmingen, hvorved det er nedvendig med molekyl-
vekter svarende til en relativ opplesningsviskositet pd 1,8
for & oppnd nyttige egenskaper for polyamidene.

Efter avsluttet kondensasjon adskilles det finkorn-
ede polyamid fra suspensjonen og vaskes med et lettflyktig
middel, for eksempel metanol. For & fjerne de siste spor av
vedheftende, flyktige stoffer efterbehandles ved forheyet
temperatur, eventuelt under anvendelse av vakuum, i egnet
apparatur, for eksempel i en rotasjonsterker.

Tor fremgangsmiten ifelge oppfinnelsen anvendes di-~
arylestrene av alifatégke eller cykloalifatiske dikarboksylsyrer,
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for eksempel oksalsyre, adipinsyre, sebacinsyre, heksehydro-
tereftalsyre eller heksahydroisoftalsyre.

- I henhold til oppfinnelsen anvendes serlig difenyl-
esterene av dikarboksylsyrene, Man kan imidlertid ogsd an-
vende estere av disse syrer med alkyl-substituerte fenoler,
for eksempel de isomere kresoler, xylenoler, og tert. butyl-
fenoler.,

Som diaminkomponenter kan man anvende primsre ali-
fatiske cller aralifatiske diaminer som er vanlige ved frem-
§tilling av peclyamider, for ekcempel heksametylendiamin,
xylylendiamin osv, ”

Opplesningsmidler som exr egnet for omsetningen, mé
opplese de anvendte fenylesterc og diaminer godt, md ikke rea-
gere med dem o7 dessuten ikke virke svellende eller opples-
ende p& de danncde polyamider, oz m& vare uendelig bland-
bare med de frigjorte fenoler, Aromatiske hydrokarboner som
for cksempel benzen, xylen, dietylbenzen og dodecylbenzen, har
vist seg & vere serlig egnet.

Hvis de oligomere amideér oppleses noe i fenol, som
for eksempel amider av de cykloalifatiske dikarboksylsyrér,
har det vist seg & vare serlig fordelaktig & la forkonden-
sasjonen skje i kokende benzen og derefter nd den nedvendige,
heyere temperatur, ikke bed trykkforheyelse, dvs. ved &
arbeide i autoklav, men ved kontinuerlig utbytning av benzen-
et mot et heyere kokende hydrokarbon.

Man glr frem sdledes at man oppvarmer suspensjonen
av forkondensatet gradvis til heyere gemperaturcr og til-
setter det nye, heyere kokende opplesningsmiddel i den ut-
strekning som det opprinnelig benyttede opplesningsmiddel (
avdestilleres, Derved er man ikke lenger begrenset til
aromatiske hydrokarboner, men den eneste betingclse er at det
nye opplesningsmiddel er et ikke-opplesende middel for det

dannede polyamid. Ved siden av de for nevnte aromatiske hydro-

karboner kan man siledes ogsi anvende alifatiske, som for
eksempel tilsvarende paraffinfraksjoner, som "Kogasin I" og
"Kogasin II", 4 '

De erholdte polyamider kan, takket vere sin pulver-
form, lett oppleses i de vanlige polyamid-opplesningsmidler og
viderebearbeides. De kan ogsd straks anvendes til bearbeid-
else i spreytestepe- eller profilspreyte-maskiner, forutsatt
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at polyamidenc er egnet dertil.

Den relative opplesningsviskositet for polyamidene
som er angitt i de folgende eksempler til karakterisering av
polymerisasjonsgraden, ble bestemt ved miling av viskositeten
av 1 % polymeropplesning (1 g stoff pr. 100 em? opplesning) i
fenol/tetrakloretan (60/40) i Ostwald-viskosimeter ved en
temperatur pd 25°C. T

bksempel 1
Polydekametylenoksamid

I en 750 ml trehalskolbe utstyrt med rerer, tilbake-

lepskjeler, dripetrakt og termometer oppleses 24,2 g difenyl-

oksalat (0,1 mol) i 150 ml dietylbenzen. Under god onrering til-
‘dryppes 1 en nitrogenatomosfazre ved 180°¢ 17,2 g dekametylen-
diamin, som exr opplest i 50 ml dietylbenzen ved 60°C, i lepct

av ca. 10 minutter, H#fter kort tid utfelles et finkornet
bunnfall, Omrering fortsettes ved koketemperaturen for di-
etylbenzen i ytterligere 4 timer. ZXEfter at reaksjonsblandingen
er>avkjelt, suges polyamidpulveret av, vaskes flere ganger

med metanol for & fjerne dietylbenzen og fenol som er ved-

heftet pd polyamidet. Polyamidpulveret terkes godt.

Relativ viskositet: 2,95.

Poljéﬁidet lar seg smelte ved 27500 til en seig,
gjennomsiktig masse. B
' . Fksempel 2
Polyheksametylenadipamid

. I en trehalskolbe opplgsés 29,8 g difenyladipat (0,1
mol) i 150 ml benzen, Ved 80°%¢ tildryppes under god omrgring

en opplesning av 11,6 g heksametylendiamin (0,1 mol) i 50 ml
benzen, Efter at blandingen, fra hvilken efter kort tid et for-
kondensat i finkornet form utfelles, er omrert i ytterligere
1 time ved 80°C, fores det samlede kolbeinnhold over i en rore-
autoklav., I en nitrogenatmosfere efterkondenseres under om-
réring i syv timer ved 170%., ’ '

' Bfterbehandlingen av polyamidpulveret er den samme
sSm i eksempel 1.

B Relativ viskositet: 2,06,
. v Eksempel 3
—iéiyheksametylenadipamid ,

14,9 g adipinsyredifenylester (0,05 mol) oppleses i

150 ml dodecylbenzen. Under god omrering og med nitrogen som
beékyftelsesgass tildryppes ved 90°C en varm opplesning av
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" 5,8 g heksametylendiamin i 50 ml dodecylbenzen i lepet av ca.

15 minutter. Omrering fortsettes i  time ved 90°C, Der=-

efter heves temperaturen i legpet av 2-3 timer til 19000, oé.
ved dennec temperatur efterkondenseres i ytterligere 3 timer.
kEfterbehandlingen av polyamidpulveret er den samme
som 1 eksempel 1.,
Relativ viskositet: 2,65.
Lksempel 4
Polytetrametylensebacamid .

17,7 g sebacinsyredifenylester (0,05 mol) opbpleses
i 150 ml dietylbenzen. Under god omrering og med nitrogen som
beskyttelsesgass tildryppes en opplesning av 4,4 g tetrameiyl-
endiamin (0,05 mol) i 50 mol dietylbenzen i lepet av ca. 15
minutter ved 180°C. Ved den samme temperatur efterkondenseres
i ytterligere fire timer, og polyamidpulveret efterbechandles
som i eksewmpel 1.

Relativ viskositet: 3,12.

Lksempel 5
Polytetrametylensebacamid

Som beskrevet i eksempel 4 omsettes 38,2 g scbacin-
syredikresylester (0,1 mol) med 8,8 g tetrametylendiemin (0,1
mol) i 200 ml dietylbenzen.

Relativ viskositet: 2,26,

' Eksempel 6
Polytetrametylensebacamid v

Som beskrevet i eksempel 4, omsettes 23,3 g sebacin-
syre-bis~(tertizrbutylfenyl)-ester (0,05 mol) med 4,4 g tctra-
metylendiamin (0,05 mol) i 200 mol dietylbenzen. Kondcnsasjons-—
temperaturen holdes ved 165°¢.

Relativ viskositet: 1,89.

‘ Eksempel 7
Poly-meta-xylylen-sebacamid

17,7 g sebacinsyredifenylester (0,05 mol) oppleses
i 150 ml dietylbenzen. Ved 80°C under god omrering og i nitro-
genatmosfere tildryppes en opplesning av 6,8 g m-xylylendiamin
(0,05 mol) i 50 mol dietylbenzen i lepet av 10 minutter. Der-
efter heves temperaturen til 16000, og ved denne temperatur’
efterkondenseres i 3 timer. Lfterbehandlingen av det utfelte
polyamidpulver er den samme som i eksempel 1.

Relativ viskositet: 1,82.
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Zksempel. 8
Polyheksametylenheksehydrotereftal amid

32,4 5 heksahydrotereftalsyredifenylester (0,1 mol)
oppleses i 150 ml benzen. Under god omrering ved 80%¢ Tile
dryppes en opplesning av 11,6 g heksametylendiamin i 50 ml
benzen i lepet av 10 minutter. I koliende¢ benzen efterrores i
fire timer, og i tilknytning hertil avdestilleres bengenst
samtidig med at det samme volum dietylbenzcn tildryppes.
Temperaturen i reaksjonsblandingen heves derved langsomt til
177%C. Ved denne temperatur efterkondenseres under nitrogen i
ytterligere 5 timer,

ifterbehandlingen av det uwtfelie polyamidpulver er
den samme som i eksempel 1,

Relativ viskositet: 2,18,

Patentkreav:

Fremzangsmite for fremstilling av polyamider i fin-
Xornet form av alifatiske eller cykloalifatiske dikarboksyl-
syredicstere, ifslge hvilken disse omsettes med ckvivalente
mengder av et primert, alifatisk eller aralifatisk diamin i
benzen og/elier alkylsubstituerte homologer derav, under god

onrgring ved temperaturer mellom 20 til:250°C, ogaiAtil— 3
‘knytning dertil efteriondenseres ved videre oppvarmning enten
innen samme temncraturintervall eller ved hgycre temperatur
som dog ligger lavere enn smelteomrddet for det dannede poly-
enid, raraktericert ved at diesterene som
anvendes, er syrcnes diestere med fenol, som eventuelt er
substituert med alkylgrupper.
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Norsk patent nr. 110.373
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